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Organische  Chemie. 


Verbindungen  der  Fettreihe. 


KoMenwasserstoffe. 

Th.  Schlösing  jun.  üeber  die  Zusammensetzung  der  Schlag- 
wetter^). —  Die  aus  französischen  Eohlenüötzen  sich  entwickelnden 
Gase  enthalten  neben  Methan  nur  Spuren  anderer  Kohlenwasser- 
stoffe. Der  neben  geringen  Mengen  von  Kohlensäure  und  Sauer- 
stoff in  diesen  Gasen  enthaltene  Stickstoff  stammt  nicht  aus  den 
OJ^anischen  Substanzen,  welche  die  Kohlenlager  bildeten,  sondern 
aus  der  Atmosphäre;  denn  er  enthält  Argon  in  gleicher  procentualer 
Menge  wie  die  letztere. 

M.  van  Brenkeleveen.  Sur  la  composition  des  gaz  se 
degageant  de  l'eau  d'un  puits  pres  d'Enkhuizen  (Hollande  septen- 
trionale)*).  —  Die  Analyse  dieses  Gases  ergab: 

Methan 82,9  Volumenproc. 

Kohlensaure 10,8  „ 

Stickstoff 6,3  „ 

F.  Haber  und  A.  Weber»)  berichteten  über  Leuchtgas- 
verbrennung an  gekühlten  Flächen. —  Die  von  Lowes  angestellten 
Untersuchungen  über  die  Verbrennung  an  gekühlten  Flächen  sind 
unrichtig  angestellt,  indem  das  Auftreten  brennbarer  Rauchgas- 
bestandtheile  durch  Sauerstoffmangel  bedingt  war.  Haber  und 
Weber  stellten  neue  Versuche  mit  einem  grolsen  Bunsenbrenner 
in  der  von  Teclu  beschriebenen  Modification  an,  und  studirten  die 
Verbrennungsproducte,  welche  von  diesem  Brenner  bei  variablem 
Primärluftgehalt  geliefert  wurden,  wenn  er  mit  seiner  Mündung 

»)  Compt  rend.  122,  3Ö8.  —  ■)  Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas  16,  280.  — 
>)  Ber.  20,  8000. 
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616  Leuchtgasverbrennung  an  gekühlten  Flächen. 

18  mm  unter  dem  Boden  eines  durch  strömendes  Wasser  gekühlten 
Weilsblechgefäfses  brannte.  Es  zeigte  sich,  dafs  der  malsgebende 
Factor  der  Primärluftgehalt  ist:  Die  Menge  der  brennbaren  Be- 
standtheile  im  Rauchgas  steigt  mit  fallendem  Primärluftgehalt 
von  Spuren  bis  zu  mehreren  Zehntel  Procenten;  dasselbe  lehren 
die  Versuche  mit  technischen  Gaskochapparaten.  Die  Resultate 
sind  tabellarisch  zusammengestellt  In  dem  Rauchgas  liefs  sich 
Kohlenoxyd  leicht  nachweisen,  Wasserstoff  konnte  durch  schwache, 
aber  deutliche  Reaction  erkannt  werden,  Acetylen  wurde  im 
Rauchgase  quantitativ  bestimmt;  gröfsere  Beträge  von  Olefinen 
(über  0,17  Proc.)  waren  nicht  vorhanden,  wahrscheinlich  fanden 
sich  kleine  Mengen  von  Methan.  Bei  Primärluftgehalt  von  31  bis 
32  Proc.  kam  die  Zusammensetzung  der  brennbaren  Rauchgas- 
antheile  nahe  zu  folgenden  Zahlen: 

CO: 0,3  Proc;  H:0,04  Proc;  CsHjiOjOl  Proc;  CH^: 0,015  Proc 

Das  Auftreten  unverbrannter  Gasbestandtheile,  wenn  Bunsen- 
flammen  gegen  gekühlte  Flächen  schlagen,  wird  durch  verschiedene 
näher  erwähnte  Umstände  erklärt.  Für  die  Praxis  und  Hygiene 
ergaben  sich  folgende  Resultate:  Flammen,  welche  gegen  kalte 
Flächen  schlagen,  liefern  hygienisch  bedenkliche  Mengen  Kohlen- 
oxyd nur  bei  niederem  Primärluftgehalt.  Bei  hohem  Primärluft- 
gehalt werden  nur  Spuren  gebildet,  die  durchaus  unerheblich  sind; 
auch  bei  niederem  Primärluftgehalt  sind  die  Heizwerthverluste  in 
Folge  des  Unverbranntbleibens  brennbarer,  gasförmiger  Antheile 
unerheblich.  Der  ungünstige  ökonomische  Effect  bei  deü  unvoll- 
ständigen Verbrennungen  ist  bedingt  durch  die  niedrigere  Flammen- 
temperatur und  durch  die  Rufs-  und  Theerbildung  an  der  Kühl- 
fläche, welche  bei  kleinem  Primärluftgehalt  eintritt  und  einmal 
einen  Verlust  an  Verbrennungswärme,,  andererseits  —  was  wichtiger 
ist  —  eine  Erschwerung  des  Wärmedurchganges  durch  die  Kühl- 
fläche zur  Folge  hat. 

F.  Haber  und  A.  Webern)  veröffentlichten  Untersuchungen 
über  die  Verbrennung  des  Leuchtgases  in  gekühlten  Flammen  und 
in  Gasmotoren.  —  Die  zur  Erforschung  der  Processe,  welche  bei 
diesen  Verbrennungen  stattfinden,  unternommenen  Arbeiten  gliedern 
sich  in  die  Abschnitte:  1.  Versuchsanordnung  zur  Analyse  der 
Verbrennungsproducte;  2.  Versuche  über  die  Bedingungen,  unter 
denen  die  brennbaren  Bestandtheile  der  Rauchgase  fractionirt 
werden;  3.  Untersuchung  der  Verbrennungsgase  von  Heizflammen; 

0  Chem.  Gentr.  67,  676  u.  778;  naoh  Journ.  f.  Gasbeleuoht.  39, 
81  u.  99. 
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4.  Untersnchungen  der  Auspuffgase  von  Gasmotoren.  Mehrere  der 
Resultate  sind  schon  in  der  oben  referirten  Abhandlung  angeführt. 
—  Die  Versuche  über  die  Verbrennung  in  Gasmotoren  wurden 
mit  zwei  Otto'schen  Motoren,  einem  Ventil-  und  einem  Schieber- 
motor  angestellt.  Beide  zeigten  bei  Vollbelastung  Yollständige, 
bei  Terminderter  Belastung  unyollständige  Verbrennung  des  Leucht- 
gases; die  Kühlwassertemperatur  ist  für  Entstehung  und  Menge 
der  brennbaren  Abgase  unwesentlich;  die  unvollständige  Ver- 
brennung hat  ihren  Grund  darin,  dass  das  Gasluftgemisch  im 
Gasmotor  kein  gleichmäfsiges  ist  —  Betreffend  den  Nutzeffect  ver- 
sdiiedener  Gciskochapparate  wurden  vergleichende  Versuche  an- 
gestellt; derselbe  ist  abhängig  von  der  Gröfse  der  von  der  Flamme 
bespülten  Fläche  und  von  der  Temperatur,  also  auch  von  dem 
Primärluftgehalt  der  Flamme. 

S.  Young  und  G.  L.  Thomas  i)  berichteten  über  Isopentan 
aus  Amyljodid.  —  Dieses  Isopentan  ist  mit  dem  aus  Kahlbaum's 
Pentan  durch  Destillation  bereiteten  Pentan  identisch:  Siedepunkt 
bei  760  mm  27,95»;  specifisches  Gewicht  bei  0»  0,63935;  Dampf- 
druck bei  1600  16316mm,  bei  170«  19117mm,  bei  180«  22270mm. 
Volumen  von  einem  Gramm  in  flüssigem  Zustande:  bei  160<*  2,3745; 
bei  no^  2,5545;  bei  180®  2,8560.  Volumen  von  einem  Gramm  als 
gesättigtem  Dampf:  bei  160»  13,70;  bei  170»  10,73;  bei  180»  7,943. 
Kritische  Temperatur  187,8«. 

Fr.  Heusler.  lieber  die  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid 
auf  Theer-  und  Erdöldestillate  und  über  die  Theorie  der  Erdöl- 
bildung >).  —  Die  Beobachtung,  dafs  der  Braunkohlentheer  Thiophen 
enthält,  gab  zu  Versuchen  Anlafs,  die  Thiophene  aus  diesem  Theer 
zu  entfernen.  Dabei  zeigte  sich,  dals  Aluminiimichlorid  auf 
siedendes  Thiophen  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und 
Aluminiumsulfid  (oder  -sulfochlorid)  in  der  Art  einwirkt,  dafs  ein 
schwefelhaltiges  Harz  entsteht.  Das  Aluminiumchlorid  bewirkt 
aber  femer  die  quantitative  Umwandlung  der  Aethylenkohlen- 
wasserstoffe  des  Braunkohlentheers  und  Schiefertheers  in  hoch- 
siedende, schmierölartige  Kohlenwasserstoffe.  Man  ist  daher  im 
Stande,  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  (Benzole,  Naphtene  und 
Paraffine)  aus  den  unter  200®  siedenden  indifferenten  Antheilen 
dieser  Theere  quantitativ  abzuscheiden,  wenn  man  diese  Oele  mit 
ca.  5  Proc.  Aluminiumchlorid,  das  nach  und  nach  in  Reaction 
gebracht  wird,    kocht     Dabei   findet    zunächst    die  Umformung 


*)  Ann.  Phye.  u.  Chem.,  Beibl.,  20,  353.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chenu 
1896,  S.  288,  318. 
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der  Aethylene,  danach  diejenige  der  Thiophene  statt  Nachdem 
alles  Aluminiumchlorid  eingetragen  ist,  kocht  man  noch  eine 
halbe  Stunde,  läfst  erkalten,  giefet  das  Oel  von  dem  aluminium- 
haltigen  Bodensatz  ab  und  destillirt  mit  Wasserdampf,  welcher 
die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  übertreibt.  Den  viscösen  Rück- 
stand kocht  man  zur  Zersetzung  geringer  Mengen  von  Chlorver- 
bindungen mit  Kalk  und  erhält  durch  Destillation  im  Vacuum 
schwefelfreie  Schmieröle.  Ein  solches,  aus  Fraction  100  bis  110® 
des  Braunkohlentheers  erhalten  und  bei  25  mm  und  200  bis  270<> 
siedend,  bestand  aus  87,5  Proc.  C  und  12,38  Proc.  H.  Um  die 
gesättigten  Kohlenwasserstoffe  der  Erdöle  zu  isoliren,  bedarf  es 
sehr  viel  kleinerer  Mengen  (im  Maximum  0,8  Proc.)  Aluminium- 
chlorid. Aus  dem  Vorlauf  von  elsässischem  Erdöl  wurde  neben 
95  Proc.  schwefelfreier  gesättigter  Kohlenwasserstoffe  eine  kleine 
Menge  Schmieröl  erhalten.  Das  letztere  entstand  aber  nicht  aus 
Ohioerdöl;  da  die  um  80<>  siedenden  Antheile  dieses  von  unge- 
sättigten Kohlenwasserstoffen  freien  Erdöls  die  Indopheninreactiön 
nicht  geben,  so  ist  Thiophen  im  Ohioerdöl  nicht  enthalten.  Trotz- 
dem wird  die  von  150  bis  280®  siedende  Leuchtölfraction  dieses 
Erdöles  bis  auf  weniger  als  0,02  Proc.  von  ihrem  Schwefelgehalt 
befreit,  wenn  man  dieselbe  mit  0,8  Proc.  Aluminiumchlorid  kocht; 
die  Reaction  verläuft  unter  stürmischer  Schwefelwasserstoffent- 
wicklung. Den  Schwefelgehalt  von  Handelspetroleum  kann  man 
ebenfalls  an  der  beim  Erwärmen  mit  einem  Kömchen  Aluminium- 
chlorid auftretenden  Schwefelwasserstoffentwicklung  erkennen. 
Wenn  man  Steinkohlentlieeröle  mit  Aluminiumchlorid  in  der  an- 
gegebenen Weise  behandelt,  so  erhält  man  beim  Rohbenzol  ein 
noch  thiophenhaltiges  Benzol;  dagegen  ergiebt  schon  0,6  proc. 
Aluminiumchlorid  ein  thioxenfreies  Xylol^)  und  3  proc.  Aluminium- 
chlorid ein  von  Inden,  Cumaron  und  Homologen  des  Thiophens 
freies  Cumol;  Inden  und  Cumaron  werden  dabei  verharzt.  Man 
ist  also  durch  die  Anwendung  von  Aluminiumchlorid  in  der  Lage, 
die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  in  Gemischen  der  verschiedensten 
Art  von  ihren  Begleitern  zu  befreien  und  quantitativ  zu  bestimmen. 
Die  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  eine  um  110»  siedende 
Fraction  des  Engl  er 'sehen  Druckdestillats  von  Thran  ergab,  dafs 
dieses  nur  62  Proc.  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  enthält  und 
somit  noch  nicht  als  synthetisches  Erdöl  bezeichnet  werden  darf, 


*)  Beiläufijir  wird  mitgetheilt,  dafs  das  bei  der  Schwefel Bäurewäsche  von 
Rohxylol  entstehende  Phenylxylyläthan  von  Krämer  und  Spilker  ein  bei 
160*  schmelzendes  Trinitroderivat,  CjeHiaCNGJ»,  liefert. 
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vielmehr  in  seiner  Zusammensetzung  dem  Schiefertheer  nahe  steht. 
Da  indefs  auch  die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  dieses  Druck- 
destillats hei  dieser  Reaction  in  Schmieröle  verwandelt  werden 
und  da  diese  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  oben  erwähnte 
Schmieröl  aus  Braunkohlentheer  und  wie  die  hochsiedenden  Antheile 
verschiedener  Erdöle  (Engler  und  Jezioranski)  besitzen,  so 
bilden  diese  Versuche  eine  Ergänzung  derjenigen  von  Engler. 
Man  kann  nämlich  annehmen,  dafs  auch  die  natürliche  Bildung 
des  Erdöls  aus  Fett  in  zwei  Stadien  verlief,  deren  erstes  von 
Engler  künstlich  nachgeahmt  wurde,  und  deren  zweites  in  ana- 
loger Weise  verlief  wie  die  oben  erwähnte  Einwirkung  von  Alu- 
miniumchlorid. Diese  zweite  Reaction  verlief  wahrscheinlich  sehr 
langsam  und  führte  in  der  Regel  nicht  zu  einer  völligen  Entfernung 
der  Aethylene.  Was  die  Reagentien  anlangt,  welche  diese  secundäre 
Umwandlung  des  Erdöls  in  der  Natur  bewirkt  haben,  so  wird, 
da  man  in  Anlehnung  an  die  von  Ochsenius  geäufserten  An- 
schauungen den  Mutterlaugensalzen  eine  derartige  Rolle  zuschreiben 
wird,  bemerkt,  dafs  wasserfreies  Chlormagnesium,  Chlorzink  und 
Eisenchlorid  eine  ähnliche  Wirkung  wie  das  Aluminiumchlorid 
nicht  ausüben.  Schlief slich  wird  noch  darauf  hingewiesen,  dafs 
der  Nachweis  von  Naphtenen  in  den  Destillationsproducten  der 
Braunkohlen  und  bituminösem  Schiefer  die  Schwierigkeiten  beseitigt, 
welche  bisher  die  Erklärung  der  Entstehung  naphtenhaltiger  Erd- 
öle bot. 

Carl  Ochsenius.  Zur  Entstehung  des  Erdöls i).  —  In 
mehreren  Abhandlungen  führt  der  Verfasser  die  vorstehenden 
Versuche  von  Heusler  als  Beweis  für  die  von  ihm  früher  geäufserte 
Anschauung  an,  dafs  das  Erdöl  aus  Leichen  von  vorwiegend 
marinen  Organismen  gebildet  wurde,  welche  von  Mutterlaugen 
erst  massig  getödtet  und  dann  unter  luftdichter  Decke  behandelt 
wurden.  Unter  Hinweis  auf  das  Vorkommen  von  Aluminiumchlorid 
in  Petrolbegleitwässem  von  Peine  wird  die  Richtigkeit  des  folgenden 
Satzes  als  „wohl  endgültig  entschieden"  hingestellt:  „Bitumen  ent- 
steht aus  Fettsubstanzen,  die  unter  einer  luftdicht  bleibenden 
Decke  sich  zersetzen,  wogegen  Petroleum  aus  vorwiegend  ani- 
malischen Fettsubstanzen  in  Folge  der  Mitwirkung  von  Mutter- 
laugensalzen bei  und  nach  der  Bituminisation  hervorgeht." 

R,  Zaloziecki^)  lieferte  Beiträge  zur  Theorie  und  Praxis  der 


')  Chemikerzeit.  20,  383;  Zeitschr.  deutsch,  geol.  Ges.  68,  239.  — 
•)  Chem.  Centr.  67,  I,  287;  nach  Chem.  Rev.,  Fett-  u.  Harz -Industrie  1895, 
Nr.  30,  1—4. 
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cheitiischen  Reinigung  von  Mineralölen.  —  Die  niederen  Tempera- 
turen sind  bei  der  Reinigung  von  Petroleumdestillaten  die  beein- 
flussenden Factoren.  Bei  den  Schmierölen,  die  bei  diesen  Tempera- 
turen zähflüssig  sind,  ist  die  niedrigste  Temperatur,  bei  welcher 
operirt  werden  mufs,  für  die  verschiedenen  Oele  verschieden  grols 
und  mufs  für  jede  Art  besonders  ermittelt  w^erden.  Zur  Erklärung 
der  Lichtwii'kung  beim  Raffinationsprocefs  ist  es  nicht  nothwendig, 
molekidare  Umlagerungen  anzunehmen;  die  ozonisirenden  Eigen- 
scliaften  des  Petroleums  müssen  hierbei  in  Betracht  gezogen 
werden.  Schliefslich  werden  einige  Resultate  einer  Untersuchung 
von  Ostreiko^)  in  Baku  über  Einflufs  von  Licht  und  Luft  auf 
verschiedene  Naphtaproducte  und  das  Vermögen  des  Erdöls  und 
seiner  Derivate,  Stickstoff,  Sauerstoff,  und  im  Allgemeinen  alle 
Bestandtheile  der  Atmosphäre  zu  absorbiren,  mitgetheilt.  Li  den 
Resultaten  Ostreiko's  erblickt  Zaloziecki  eine  Bestätigung 
seiner  Ansicht,  dafs  die  Wirkung  des  Lichtes  Oxydationsvorgänge 
im  Petroleum  steigert 

G.  M.  Sayboldt  in  Jersey  City  N.-Y.  Raffiniren  von  Petroleum- 
destillaten 2).  —  Wenn  die  Leuchtölfractionen  des  Erdöls  mit 
Schwefelsäure  gereinigt  werden,  so  sind  nach  beendigter  Mischung 
im  Petroleum  gewisse  Verunreinigungen  gelöst.  Diese  werden  ent- 
fernt, wenn  man  das  Product  erst  mit  Wasser  und  dann  mit 
einem  fein  vertheilten,  nicht  alkalischen,  festen  Material,  wie  Thon 
oder  Erde,  ausschüttelt. 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn.  Der  Entflammungspunkt  von 
Petroleum»).  —  Die  Gefährlichkeit  des  Petroleums  wird  durch  eine 
Statistik  der  durch  dasselbe  bewirkten  Brände  etc.  illustrirt  und 
die  gesetzliche  Erhöhung  des  Flammpunktes,  welcher  zur  Zeit  für 
Deutschland  2P  Abel-Test  beträgt,  befürwortet.  Das  im  Handel 
befindliche  Petroleum  enthält  ca.  6  bis  8  Proc.  flüchtige,  zum  Theil 
unter  100<>  siedende  Bestandtheile,  deren  Entfernung  ohne,  beträcht- 
liche Vertheuerung  des  Petroleums  möglich  und  die  Gefährlichkeit 
desselben  wesentlich  herabzumindern  geeignet  ist.  An  diese  Ab- 
handlung knüpfte  sich  eine  ausgedehnte  Discussion  in  der  Chemiker- 
zeitung an,  an  welcher  sich  Kissling*),  Lobry  de  Bruyn ^), 
Aisinmann«^),  Dennstedt'),  Zaloziecki^)  und  zwei  ungenannte 
Autoren^)  betheiligten. 


*)  Ber.  d.  Kaiserl.  russ.  techn.  Ges.  1895,  Nr.  2  u.  4.  —  ")  Amerik. 
Pat.  Nr.  565040  vom  5. Februar  1896;  Ref.:  Ber.  29,  825.  —  *)  Chemikerzeit. 
20,  251.  —  *)  Daselbst,  S.  358  u.  648.  —  *)  Daselbst,  S.  623.  —  •)  Daselbst, 
S.  396.  —  0  Daselbst,  S.  637.  —  «)  Daselbst,  S.  821  u.  837.  —  »)  Daselbst, 
S.  359  u.  361. 
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H.  Kast  und  F.  Rose.  Ueber  die  Zusammensetzung  des  in 
Erdöllampen  sich  bildenden  Gasgemisches  und  den  Entflammungs- 
punkt des  Erdöls  *).  —  Die  in  Erdöllampen  sich  bildenden  Gas- 
gemische können  mittelst  eines  kräftigen  elektrischen  Funkens 
znr  Explosion  gebracht  werden,  sobald  der  Kohlenwasserstoffgehalt 
auf  1,8  VoL-Proc.  steigt  Da  bei  Erdölen  von  niederem  Flamm- 
punkt in  Folge  der  während  des  Gebrauches  erheblich  über  den 
Flammpunkt  steigenden  Temperatur  des  Brennöls  ein  derartiger 
Gehalt  jener  Gase  oft  erreicht  wird,  so  empfiehlt  sich  die  gesetzliche 
Erhöhung  des  Flammpunktes  auf  40<^.  Es  ist  bemerkenswerth, 
dafs  die  in  den  Erdöllampen  sich  bildenden  Gasgemische  lediglich 
ungesättigte,  durch  Brom  bezw.  Schwefelsäure  absorbirbare 
Kohlenwasserstoffe  enthalten.  Die  Verfasser  glauben  daher  an- 
nehmen zu  müssen,  dals  bei  der  Destillation  des  Erdöls  alle  ge- 
sättigten Kohlenwasserstoffe,  welche  bei  der  Temperatur  der  Lampen 
gasförmige  Producte  liefern  könnten,  ausgetrieben  worden  sind. 

R  Zaloziecki.  Ueber  die  Veränderlichkeit  der  gasförmigen 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffe*).  —  In  Folge  der  Beobachtung, 
dafs  geringe  Mengen  von  ungesättigten,  durch  rauchende  Schwefel- 
säure absorbirbaren  Kohlenwasserstoffen  in  den  Grubengasen  von 
Erdwachsgruben  nicht  mehr  nachgewiesen  werden  konnten,  wenn 
die  Gasproben  einige  Zeit  über  Wasser  aufbewahrt  waren,  wurde 
die  Zusammensetzung  von  rohem  Aethylen  (aus  Alkohol  und 
Schwefelsäure)  und  von  reinem  Aethylen  (aus  Aethylenbromid 
xmd  alkoholischem  Kali)  in  längeren  Zwischenräumen  untersucht 
und  dabei  festgestellt:  1.  dafs  das  Aethylen  unter  dem  Einflufs 
von  Wasser  und  Luft  einem  Oxydationsprocefs  unterliegt;  2.  dafs 
die  Hähne  der  üblichen  gläsernen  Gasometer  eine  Diffusion  von 
Luft  in  das  Innere  des  Gasometers  zulassen. 

Eine  Probe  reinen  Aethylens  hatte  z.  B.  die  Zusammensetzung: 

C,H^  CO,  0  Gasrest  (N) 

am  20.  April 98,6  _  _               — 

„26.      „ 88,2  3,2  0,6              8,0 

„      2.  Mai 73,4  7,2  2,0             17,4 

„      8.  JuH 68,0  5,7  0,6             25,7 

F.  Haber')  berichtete  über  die  Zersetzung  von  Hexan  und 
Trimethyläthylen  in  der  Hitze,  -r-  Zuerst  werden  die  früheren 
Untersuchungen  über  pyrogenen  Zerfall  von  Kohlenwasserstoffen 
der  Fettreihe  besprochen,  sowie  die  Flammentheorie  von  Lewes, 


>)  Dingl.  pol.  J.  300,  87.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1896,  524.  — 
•)  ChcnL  Centr.  67,  237,  377;  nach  Joum.  f.  Gasbel.  34,  377,  395;  39,  435,452. 
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die  Gesichtspunkte  für  die  Wahl  der  Untersuchungsobjecte  erläutert 
und  eine  kurze  Uebersicht  der  bei  den  folgenden  Untersuchungen 
erhaltenen  Resultate  gegeben.  Haber  erhebt  mehrere  Einwände 
gegen  die  von  Berthelot  aus  seinen  Forschungen  über  Acetylen 
aufgestellten  Sätze.  Seine  Versuche  zeigen,  dafs  Hexan  und  Tri- 
methyläthylen  ohne  Wasserstoffabspaltung  unter  Wasserstoffver- 
schiebung in  kibjutere  Moleküle  zerfallen:  in  der  aliphatischen 
Reihe  ist  die  C-H-Bindung  fester  als  die  C-C- Bindung;  in  der 
aromatischen  ist  das  Umgekehrte  der  Fall:  hierdurch  ist  die  hohe 
Beständigkeit  des  Benzols,  sowie  der  fetten  Kohlenwasserstoffe 
mit  1  und  2  C  gegenüber  den  leicht  zerfallenden  höheren  alipha- 
tischen Substanzen  bedingt  Es  ergab  sich,  dafs  bei  kurzdauernder 
Ueberhitzung  von  Dämpfen  auf  hohe  Temperatur  einfache,  end- 
ständige Glieder  abgesprengt  wurden;  enthielt  das  Molekül  des 
Ausgangsmaterials  keine  Doppelbindung,  so  tritt  hierbei  in  dem 
gröfseren  Rest  die  Wasserstoffverschiebung  bewirkende  Doppel- 
bindung ein.  Anscheinend  werden  stets  Kohlenwasserstoffe  mit 
weniger  als  3  Kohlenstoffatomen  abgesprengt,  und  von  den  näheren 
Bedingungen  hängt  es  ab,  ob  CH^,  CjHg,  C2H4  oder  G2H,  sich 
abtrennt.  Bildung  von  Sprengstücken  mit  zwei  Doppelbindungen 
ist  unerheblich.  —  Beim  Erhitzen  von  Hexandampf  während  etwa 
2  Secunden  auf  600  bis  8OO0  ist  die  Abspaltung  von  elementarem 
Wasserstoff  ganz  untergeordnet,  ebenso  Addition  von  Wasserstoff 
an  Olefine,  weil  das  hier  reactionsfähigste  Acetylen  bei  dieser 
Temperatur  nur  sehr  langsam  Wasserstoff  addirt.  Von  Trimethyl- 
äthylen  gilt  das  vom  Hexan  Gesagte,  doch  vereinigt  sich  hier  der 
gröfste  Rest  des  Moleküls  sofort  mit  einem  anderen  zu  com- 
plexeren  Molekülen.  —  Zwischen  900  und  1000^  treten  secundäre 
Reactionen  mehr  hervor.  —  Aus  mathematischer  Betrachtung  der 
analytischen  Resultate  wird  gefolgert,  dafs  ein  Theil  der  bei 
niederer  Temperatur  auftretenden  Zersetzungsproducte,  welche 
früher  für  Homologe  des  Methans  gehalten  wurden,  einer  wasser- 
stoffärmeren, den  Paraffinen  sehr  nahe  stehenden  Gruppe,  mög- 
licherweise der  Trimethylenreihe  angehört.  Eine  directe  Bildung 
von  Benzol  aus  Hexan  war  nicht  zu  constatiren;  vielmehr  folgt 
aus  der  für  Hexan  und  Trimethyläthylen  gleichen  Ausbeute  an 
Benzol,  dafs  dasselbe  ausschlief slich  durch  Aufbau  aus  Acetylen 
entstanden  ist. 

Die  Untersuchung  über  die  Zersetzung  des  Hexans  bei  Roth- 
gluth  ist  in  Verbindung  mit  Samoylowicz  ausgeführt  und  die  Zer- 
setzung des  Hexans  und  Trimethyläthylens  bei  höheren  Tempera- 
turen gemeinschaftlich  mit  H.  Oechelhäuser  untersucht  worden. 
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Die  oben  ei'wähnten  Untersuchungen  von  F.  Haber  über  die 
Zersetzung  von  Hexan  und  Trimethyläthylen  und  über  Verbrennung 
von  Kohlenwasserstoffen  sind  auch  anderswo  als  Experimental- 
untersuchungen  über  Zersetzung  und  Verbrennung  von  Kohlen- 
wasserstoffen 1),  und  als  Theorie  der  pyrogenen  Reactionen  alipha- 
tischer Kohlenwasserstoffe  2)  veröffentlicht  worden. 

H.  Fournier»)  berichtete  über  Diäthylenkohlen  Wasserstoffe. 
—  Das  G-Methylheptadien-1,  3,  welches  früher  in  anderer  Weise 
erhalten  worden  ist,  läfst  sich  auch  aus  dem  Isobutylallylcarbinol, 
t'iHjgO,  darstellen,  indem  man  diese  Verbindung  bei  einigen  Graden 
unter  0<>  durch  Zusatz  von  kleinen  Portionen  Phosphorpentachlorid 
in  das  Chlorid,  CgHißCl,  überführt,  das  Reactionsproduct  nach 
allmählichem  Eingielsen  in  Wasser,  Waschen  des  ausgeschiedenen 
<>els  mit  Wasser  und  Soda,  Trocknen  über  Chlorcalcium  und 
Destillation  rectificirt,  und  die  so  erhaltene  reine,  bei  150  bis  155o 
(unter  Zersetzung)  siedende,  farblose  ChlöiTerbindung  mit  gepulver- 
tem, geschmolzenem  Kaliumhydroxyd  versetzt;  nach  dreistündigem 
Erhitzen  auf  140®  im  Oelbade  am  Rückfiufskühler  wird  das  Pro- 
duct  in  Wasser  gegossen,  die  dabei  ausgeschiedene  Flüssigkeit 
mit  Wasser  gewaschen,  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  neutralisirt, 
über  Chlorcalcium  getrocknet  und  fi*actionirt.  Die  zwischen  110 
und  140<>  übergehende  Fraction  liefert  durch  Rectification  das 
ii-Methißheptadm},  C'^Hi^,  welches  in  seinem  sechsfachen  Gewicht 
v(m  Chloroform  gelöst  und  bis  auf  —  16<>  abgekühlt  beim  Ver- 
setzen mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Chloroform  (1:3),  mehr- 
stündigem Stehen  des  Reactionsproductes  und  Entfernen  des 
Chloroforms  dm'ch  einen  trocknen  Luftstrom  das  Tetrabromül, 
C8H,4Br4,  als  dicke  Flüssigkeit  liefert,  welche  bei  —  15o  nicht 
fest  wird.  —  Aus  dem  Artinjhdhjirarhinol  CH,-(^Ha-CHOH-(^H^ 
-CH=CH,,  laiirde  das  entsprechende  Chlorid,  CHs-CHj-CHCl 
-CH,— CH=€H,,  durch  Phosphori)entachlorid,  wie  oben  angeführt, 
als  farblose,  bei  115  bis  120<^  siedende  Flüssigkeit  erhalten:  durch 
i^haudeln  dieses  Chlorids  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  ein 
Kolüen Wasserstoff ,  waln-scheinlich  Hexadien ,  C  H3— C  Hj— C  H=C  H 
-CH^C'Hj,  als  farblose,  ))ei  72  bis  74^  siedende  Flüssigkeit  vom 
si)ecitischen  Gewicht  0,714  bei  12^  Dieser  Kohlenwasserstoff  liefert 
durch  liisen  in  (>  Thln.  Chloroform  und  allmähliches  Versetzen 
«lieser  Lösung  bei  —  15»  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  C-hloro- 
form.  Stehen  des   Gemisches  während  mehrerer  Stunden  bei   0^ 


*)  HabUitatioiiS8chrift,    techn.   Hochschule   München    1896;    in   (-hein, 
Centr.  67,  II,  570.  — ')  Ber.  29,  2691  ff.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  15,  400. 
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und  Entfernung  des  Chloroforms  durch  einen  trocknen  Luftstrom 
Krystalle,  welche  das  Tetrabrotnid ,  C6HioBr4,  darstellen,  bei  91 
bis  920  schmelzen  und  aus  Aether,  Chloroform  und  absolutem 
Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Sie  bilden  rectanguläre  Prismen. 
Die  von  den  rohen  Krystallen  abgegossene  Flüssigkeit  ist  von 
dereelben  Zusammensetzung  wie  die  krystallinische  Verbindung. 
Das  Hexadien  bildet  demnach  zwei  stereoisomere  Tetrabromide, 
CH3-CH2-(CHBr)3-CHjBr. 

S.  Tanatari)  berichtete  über  die  Umwandlung  des  Tri- 
methylens  in  Propylen.  —  Da  gewöhnlich  das  Isomere  mit  gi*öf serem 
Energievorrathe  beim  Erhitzen  in  das  energieärmere  Isomere  über- 
geht, wie  es  z.  B.  bei  der  Umwandlung  von  Maleinsäure  in  Fu- 
marsäure der  Fall  ist,  wurde  der  Versuch  gemacht,  das  Trime- 
thylen  durch  Erhitzen  in  Propylen  umzuwandeln;  dabei  wurden 
positive  Resultate  erhalten,  indem  das  Trimethylen  beim  Erhitzen 
über  400«  theilweise  in  Propylen  überging.  Beim  Durchleiten 
von  4  Ijiter  Trimethvlen  in  l^,'  Stunden  diu'ch  eine  im  Ver- 
brennungsrohre  erhitzte  Röhre  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher 
die  Eisenrinne  des  Ofens  rothglühend  war,  ^iirde  fast  die  ganze 
Gasmenge  durch  Schwefelsäure  absorbirt.  Nur  300  ccm  Gas  pas- 
sii-ten  unabsorbirt  durch  die  Säm*e;  aus  der  Lösung  wurden  beim 
Eingiefsen  in  Wasser  beide  Propylalkohole  erhalten.  Bei  einem 
anderen  Versuche  wurde  das  Trimethylen  vor  dem  Eintritt  in 
die  Verbrennungsrölu'e  durch  Kaliumpermanganatlösung  geleitet, 
um  Propylen  zu  zerstören,  und  das  erhitzte  Gas  vor  dem  Eintritt 
in  die  Schwefelsäure  abgekühlt.  Das  Resultat  wurde  dasselbe 
wie  im  ersten  Versuche. 

J.  Kondakow2)  lieferte  Beiträge  zm*  Frage  über  die  Poly- 
merisation der  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  unter  der  Ein- 
wirkung von  Chlorzink. —  Wenn  dieses  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  Isobutylen  im  geschlossenen  Rohr  reagiii:,  entstehen  verschie- 
dene krystallinische  Doppelverbindungen  und  dabei  eine  Dibntylen 
und  tetiiäres  ButylMorid  enthaltende  Flüssigkeit.  Das  tertiäre 
Butylchlorid  könnte  vielleicht  als  ein  bei  der  Polymerisation  auf- 
tretendes Zwischenproduct  betrachtet  werden;  um  diese  Frage  zu 
untersuchen,  wurde  Chlorzink  (1  Thl.),  Isobutylen  und  tertiäres 
Butylchlorid  (10  Thle.)  im  Rohr  eingeschlossen.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  geht  die  Reaction  langsam  vor  sich  unter  Bildung  von 
Dibutylen,  Odylchlorid  und  geringen  Mengen  von  Tribntylen;  wendet 
man  bei  der  Reaction  mehr  Chlorzink  an,  so  findet  die  Reaction 


»)  Ber.  29,  1297.  —  *)  J.  pr.  Ch«m.  [2]  54,  442. 
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schnell  und  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  statt;  dabei 
werden  Dibutylen,  Tributylen  und  Tetrabutylen  gebildet  Durch 
Behandlung  des  Reactionsgemisches  mit  Silberoxyd  im  Bohr  wird 
das  Chlor  entfernt;  nach  Behandeln  mit  Wasser  erhält  man  dann 
einen  unlöslichen  Theil,  welcher  beim  Fractioniren  Odylen^  CsHig, 
Uefert  Diese  Verbindung  siedet  bei  lOP  und  hat  das  spec.  Ge- 
wicht 0,7158  bei  2P;  die  aus  diesem  Kohlenwasserstoff  erhaltenen 
Halogenderivate  Octylchlorid,  Octylbromid  und  Octyl Jodid  zeigten 
sich  identisch  mit  den  nach  Butlerow  aus  Trimethylcarbinol 
dargestellten.  Octylchlorid^  CgH^jCl,  bildet  eine  farblose,  leicht 
bewegliche,  bei  40^  (13mm)  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Ge- 
wicht 0,8756  bei  18^;  Octylbromid^  CgHijBr,  ist  eine  schwach  gelb 
gefirbte  Flüssigkeit,  siedet  bei  62^  (18  mm)  und  hat  das  spec. 
Gewicht  1,0471  bei  18®;  Odyljodid,  CgHiyJ,  bildet  eine  farblose, 
schwere  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  108  bis  109^  (15  mm)  und 
spec.  Gewicht  1,0955  bei  17<>;  diese  sämmtlichen  Halogenverbin- 
dungen  liefern  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge 
wieder  Isobutylen-  —  Der  oben  erwähnte  in  Wasser  unlösliche 
Theil  des  durch  Silberoxyd  erhaltenen  Reactionsproductes  enthielt 
aulser  Octylen  noch  Tributylen,  während  der  in  Wasser  lösliche 
Theil  Isobtkol  und  tertiären  Butylalkohol  enthielt;  diese  Verbindungen 
waren  durch  die  Einwirkung  des  Silberoxyds  auf  die  Halogen- 
verbindungen entstanden.  —  Wahrscheinlich  addirt  bei  der  oben 
beschriebenen  Reaction  das  tertiäre  Butylchlorid  sich  zuerst  mit 
dem  Isobtttylen  unter  dem  Einflüsse  des  Chlorzinks,  indem  Octyl- 
chlorid gebildet  wird;  im  weiteren  Verlaufe  der  Beaction  wird 
das  Isobutylen  dem  Octylchlorid  Chlorwasserstoff  entziehen,  indem 
dabei  tertiäres  Butylchlorid  und  Octylen  entstehen.  Es  lälst  sich 
constatiren,  dals  Octylchlorid  und  Isobutylen  wirklich  auf  einander 
unter  Chlorwasserstoffentziehung  einwirken.  Das  erhaltene  Oc- 
tylen besitzt  nach  Kondakow^s  Ansicht  die  Structurformel 
(CH5),C=CH.C(CH3)8,  und  ist  demnach  als  DifndhylbuJtyläthylen 
aufzufassen;  es  besitzt  nämlich  einen  Siedepunkt,  welcher  von 
dem  von  Butlerow  dargestellten  hauptsächlich  aus  Methylamyl- 
äthylen  bestehenden  Isodibutylen  ein  wenig  differirt  und  kann 
daher  mit  dem  letztgenannten  Kohlenwasserstoff  kaum  identisch 
sein;  diese  Frage  mufs  aber  durch  Oxydationsversuche  erledigt 
werden. 

In  einer  folgenden  Abhandlung  i)  berichtet  Kondakow  über 
denselben  Gegenstand-    Durch  Condensation  von  Trimethyläthylen 


^)  J.  pr.  Chem.  [2]  54,  454-468. 

iwhrmhn.  1  Chem.  u.  •.  w.  fttr  1896.  ^ 


626  Aethylenkohlenwasserstoffe. 

(Amylen)  und  tertiärem  Amylchlorid  durch  Chlorzink  in  oben 
erwähnter  Weise  entsteht  ein  Reactionsproduct,  welches  Decylen 
(Diamylen)  und  Decylchlorid  enthält.  Decylen^  CioH^o,  siedet  bei 
154  bis  159<»  und  hat  das  spec.  Gewicht  0,7836  bei  0»;  es  wurde 
mit  dem  von  Erlenmeyer  i)  und  Wischnegradsky  erhaltenen 
Diamylen  identisch  befunden.  —  Von  den  Halogenadditionspro- 
ducten  bildet  Decylenchlorwasserstoff^  CioHgiCl,  eine  leicht  beweg- 
liche, bei  87  bis  89<>  (13  mm)  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Ge- 
wicht 0,8894  bei  14,5®,  Decylenbramwasserstoff^  CioHjiBr,  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit,  welche  terpentinartig  riecht,  bei  99  bis.lOl*» 
(18  mm)  siedet  und  das  spec.  Gewicht  1,0071  bei  18<*  besitzt 
Decylenjodicasserstoff^  CioHgiJ,  ist  ebenfalls  eine  farblose  Flüssig- 
keit, welche  bei  114  bis  116<>  (16  mm)  siedet;  sein  spec.  Gewicht 
ist  1,234  bei  14,5®.  Mit  feuchtem  Silberoxyd  behandelt,  liefeii; 
die  Jodverbindung  wieder  Decylen;  aufserdem  entsteht  aber  D«- 
amyJenhydrat^  CjoHji  OH,  als  farblose,  stark  campherartig,  schimmel- 
ähnlich riechende  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  wenig  löslich  ist,  bei 
191  bis  192»  siedet  und  das  spec.  Gewicht  0,8380  bei  0«  besitzt: 
das  Phenylurethan  des  Diamylenhydrats^  C17H27NO2,  bildet  Pris- 
men und  Nadeln,  die  bei  214<>  sublimiren.  Die  Bildung  des  oben 
erwähnten  Decylens  verläuft  wie  die  des  Octylens  (s.  oben);  zu- 
erst wird  durch  Addition  Decylchlorid  gebildet:  CgHjo  -|-  C5H11CI 
=  C10H21CI;  durch  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  durch  das 
Amylen  entsteht  dann  tertiäres  Amylchlorid  und  Decylen.  — 
Da  indessen  das  Amylen  (Trimethyläthylen)  stets  das  isomere, 
asymmetrische  Methyläthyläthylen  enthält,  bilden  sich  bei  der 
erwähnten  Polymerisation  zwei  Decylchloride;  aus  diesen  entstehen 
zwei  isomere  Decylene,  von  welchen  das  eine,  aus  Trimethyläthylen 
gebildete,  die  Constitution  (CH3)2C=C(CH3)-C(CH8)2-C,H6  besitzt, 
während  das  andere,  aus  dem  asymmetrischen  Methyläthyläthylen 
entstandene,  wahrscheinlich  der  Constitutionsformel  C2H5(CH3)2C 
— CH=C(CH3)(C2H5)  entspricht.  Um  das  letztere  zu  erhalten, 
wurde  reines,  asymfnetrisches  Methyläthyläthylen  dargestellt,  in- 
dem man  aus  Gährungsamylalkohol  Methyläthylcarbinol  nach 
Le  Bel's  Methode  gewann,  und  diese  Verbindung  in  das  ent- 
sprechende Jodid  überführte;  beim  Behandeln  des  Jodids  mit 
alkoholischer  Kalilauge  entstand  asymmetrisches  Methyläthyl- 
äthylen, CHaTrC(CH3)(C2H5),  welches  bei  31  bis  32«  siedete  und 
beim  Einwirken  von  tertiärem  Amylchlorid  mit  Chlorzink  ein 
Decylen  lieferte;   dieses  Decylen  siedete  bei   157   bis  157,5^  und 
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hatte  das  spec.  Gewicht  0,7729  bei  21®;  es  soll  noch  weiter  zur 
Prüfung  seiner  Structurfoimel  untersucht  werden.  Auch  die  in 
dieser  Arbeit  erwähnten  Polymerisationen  verlaufen,  wie  vorher 
angegeben,  indem  das  tertiäre  Chlorid  zu  dem  Methylenkohlen- 
wasserstoff oder  dessen  Zinkchloridverbindung  addirt  wird;  durch 
Chlorwasserstoffabspaltung  liefert  dann  das  so  gebildete  Chlorid 
den  polymeren  Kohlenwasserstoff.  Nach  Kondakow  ist  anzu- 
nehmen, dafs  die  Friedel-Craf  t'schen  Beactionen  mit  Aluminium- 
chlorid und  Borchlorid,  die  Polymerisation  der  Ol^fine  unter  dem 
Einflüsse  von  Schwefelsäure,  und  die  Synthese  der  höheren  Alky- 
lene  aus  den  niedrigeren,  sowie  der  Haloidäther  der  Alkohole 
bei  Gegenwart  von  Metalloxyden  in  analoger  Weise  verlaufen. 

Wagner  1)  veröffentlichte  Historisches  über  die  Oxydation 
von  ungesättigten  Verbindungen  und  über  die  Bolle  der  Oxyde  bei 
den  isomeren  Umbildungen.  —  In  der  ersten  Abhandlung  giebt 
er  eine  vollständige  historische  Uebersicht  der  betreffenden  Frage 
und  behauptet  seine  Priorität.  In  der  letzten  Abhandlung  dis- 
cutirt  er  die  Frage  über  die  isomeren  Umbildungen  und  kritisirt 
die  Betrachtungsweise  von  Faworsky.  Da  keine  neue  Thatsachen 
beigebracht  werden,  wird  übrigens  auf  die  Originalabhandlung 
hingewiesen. 

August  Harpf.  Acetylen,  eine  Kohlenstoffwasserstoffsäure  2). 
—  Das  Acetylen  wird  als  die  Kohlenstoffwasserstoffsäure  an- 
gesprochen und  mit  den  Halogenwasserstoffsäuren,  insbesondere  der 
Fluorwasserstoffsäure,  die  der  Verfasser  als  H— F1=F1— H  auffafst, 
in  Parallele  gestellt 

H.  Moissan  et  Ch.  Moureu.  Action  de  l'acetylene  sur  le 
fer,  le  nickel,  le  cobalt  reduits  par  Thydrogene  et  la  mousse  de 
platine').  —  Leitet  man  einen  ]a*äftigen  Strom  von  Acetylen  über 
Eisen,  Nickel  oder  Kobalt,  welche  aus  den  Oxyden  durch  Beduction 
im  Wasserstoffstrom  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  dargestellt 
wurden,  so  erglüht  das  Metall  lebhaft  und  das  Acetylen  zersetzt 
sich  zum  gröfseren  Theil  in  Wasserstoff  und  eine  amorphe  leichte 
Modification  von  Kohlenstoff,  während  ein  kleiner  Theil  des 
Acetyleus  zu  Benzol  und  anderen  Kohlenwasserstoffen  analog  den 
pyrogenen Beactionen  Berthelot's  polymerisirt  wird.  Die  Beaction 
beruht  auf  der  physikalischen  Erscheinung,  dafs  poröse  Körper 
energisch  Gase  absorbiren;  die  dabei  erzeugte  Wärme  bewirkt  die 
Polymerisation  und  Zersetzung  des  Acetylens,  welche  in  der  That 


')  Bull.  80C.  cbim.  16,  332;  nach  Jonm.  russ.  phy8.-chein.  Ges.  27,  219. 
—  •)  Chemikerzeit.  20,  439.  —  ')  Bull.  soc.  chim,  [3]  15,  1296. 
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auch  durch  Platinschwarz  in  gleicher  Weise  hervorgerufen  werden 
kann. 

Berthelot  und  Vieillei)  veröffentlichten  eine  Untersuchung 
über  die  explosiven  Eigenschaften  des  Acetylens.  —  Da  dieser 
Kohlenwasserstoff  endothermisch  ist,  pflanzt  er  eine  in  ihm  an 
einer  Stelle  durch  Hitze  erzeugte  Zersetzung  nicht  fort;  er  läfst  sich 
aber  mittelst  eines  glühenden  Drahtes  vollständig  zersetzen,  wenn 
man  ihn  unter  mäfsigen  Druck,  d.  h.  in  unveränderliches  Volumen 
bringt.  Die  Geschmndigkeit  dieser  Zersetzung  beträgt  nur  Bruch- 
theile  einer  Secunde  und  steigt  mit  dem  äulseren  Drucke;  im 
Reactionsaugenblick  tritt  Druckerhöhung,  eventuell  Explosion  ein. 
Wird  das  flüssige  Acetylen  durch  einen  glühenden  Draht  zersetzt, 
so  entsteht  in  geschlossener  Bombe  ein  so  bedeutender  Druck,  dafs 
das  flüssige  Acetylen  in  den  explosiven  Eigenschaften  der  Schiefs- 
w^oUe  nahe  kommt;  dabei  hinterbleibt  der  frei  gemachte  Kohlen- 
stoff in  der  Bombe  als  graphitfreies,  festes  Stück  mit  glänzendem 
muscheligem  Bruch.  Das  flüssige  Acetylen  wird  durch  einfachen 
Stofs  zur  Explosion  gebracht;  eine  solche  kann  auch  aus  anderem 
Grunde  eintreten,  wenn  das  Gefäfs  zertrümmert  ^ii-d,  und  seine 
Theile  Funken  schlagen,  die  das  Gemisch  von  Acetylen  und  Luft 
entzünden.  Knallquecksilber  bewirkt  Explosion  von  Acetylen,  in- 
dem es  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zerfällt.  Acetylen  darf  in 
geschlossenen  Gefäfsen  nicht  stellenweise  zu  stark  erhitzt  werden, 
denn  dabei  kann  Explosion  eintreten,  wie  es  mit  dem  Calcium- 
carbid  auch  geschehen  kann,  wenn  die  Feuchtigkeit  nicht  sorg- 
fältig von  den  Auf bewahrungsgefäfsen  ausgeschlossen  ist,  wobei  die 
Reactionswärme  bei  der  Einwirkung  der  Feuchtigkeit  auf  das  Carbid 
stellenweise  so  bedeutend  wird,  dafs  eine  Explosion  stattfindet. 

Vivian  B.  Lewes*)  berichtete  über  die  Acetylentheorie  des 
Leuchtens.  Er  fafst  die  Gründe  für  diese  Theorie  in  folgender 
Weise  zusammen:  a)  Ehe  das  Leuchten  beginnt,  wird  die  Haupt- 
menge der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  in  der  Flamme  in 
Acetylen  umgewandelt;  b)  Acetylen  leuchtet,  wenn  es  bei  Abwesen- 
heit von  Sauerstoff  auf  seine  Zersetzungstemperatur  erhitzt  wird; 
c)  diese  Zersetzungstemperatur  ist  geringer  als  die,  bei  welcher 
der  freie  Kohlenstoff  Licht  ausstrahlt;  d)  die  Leuchtkraft  der 
leuchtenden  Kohlenwasserstoffflammen  von  genügend  hoher  Tem- 
peratur steigt  proportional  dem  Acetylengehalt  an  der  Stelle,  wo 
das  Leuchten  beginnt.  Lewes  vertheidigt  seine  Ansichten  gegen 
tlie  von  Smithells  gemachten  Einwände  und  hält  die  Genauig- 
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keit  und  Zuverlässigkeit  seiner  Temperaturmessungen  aufrecht. 
Die  Theorie  ist  doch  nicht  auf  diese  Messungen,  sondern  auf  die 
oben  erwähnten  Thatsachen  begründet,  welche  durch  Versuche 
bestätigt  sind.  Die  Leuchtgasflamme  besteht  aus  einer  äuTseren 
Hülle,  in  welcher  diie  Verbrennung  vorgeht,  und  einem  Kern,  in 
dem  keine  Verbrennung  stattfindet.  In  dem  unteren  Theile  der 
Verbrennungszone  verbrennen  Wasserstoff  und  Methan,  welche 
durch  Difihision  nach  aufsen  gelangen;  in  dem  oberen  Theil  brennen 
Kohlenoxyd  und  Wasserstoff,  welche  sich  im  inneren  Theil  der 
(lamme  gebildet  haben.  Im  inneren  nicht  leuchtenden  Theil 
finden  sich  die  schweren  Kohlenwasserstoffe;  aufser  aus  diesem 
Theil  besteht  die  innere  Zone  aus  dem  leuchtenden  Theil,  in 
welchem  das  Acetylen  zersetzt  wird,  und  dem  nicht  leuchtenden 
Theil  an  der  Basis.  Der  im  leuchtenden  Theil  ausgeschiedene 
Kohlenstoff  wird  durch  die  Kohlensäure  und  den  Wasserdampf, 
welche  von  der  äuTseren  Zone  eindringen,  in  Kohlenoxyd  ver- 
wandelt, welches  mit  dem  aus  dem  Acetylen  abgespaltenen  Wasser- 
stoff in  dem  oberen  Theile  der  äuTseren  Zone  verbrennt.  Der 
leuchtende,  in  naher  Berührung  mit  der  äuTseren  Zone  stehende 
Theil  der  inneren  Zone  bildet  einen  Mantel  um  den  nicht 
leuchtenden  Theil.  Die  blaue  Region  an  der  Basis  der  Flamme 
ist  als  eine  Fortsetzung  des  leuchtenden  Theiles  zu  betrachten; 
die  von  aufsen  hineindringende  Kohlensäure  und  Wasserdampf 
setzen  sich  hier  mit  Kohlenwasserstoffen  zu  Kohlenoxyd  und 
Wasserstoff  um,  ehe  die  Kohlenwasserstoffe  heifs  genug  werden, 
um  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu  zerfallen.  —  Ein  Versuch 
zeigte,  dafs  1,5  Proc.  Acetylen  völlig  ausreicht,  um  einer  ent- 
leuchteten Gasflamme  ihre  Leuchtkraft  nahezu  wiederzugeben; 
aar  muTs  das  Acetylen  an  derjenigen  Stelle  der  Flamme  eingeführt 
werden,  zu  welcher  es  nach  erfolgter  Bildung  in  der  leuchtenden 
(lasflamme  vom  Gasstrom  geführt  wird.  Die  Leuchtgasflamme 
enthält  an  der  Stelle,  wo  das  Leuchten  beginnt,  2,35  Proc.  Wasser- 
stoff, 7,84  Proc.  Methan,  6,52  Proc.  Kohlenoxyd  und  1,98  Proc. 
ungesättigte  Kohlenwasserstoffe.  Die  Acetylenflamme  ist  nur  in 
der  äuTseren,  nicht  leuchtenden  Hülle  heiTser  als  die  Aethylen- 
flamme,  welche  nur  V4  so  stark  als  die  erstgenannte  Flamme 
leuchtet  Eine  Cyanflamme,  welche  von  einer  ringförmigen  Wasser- 
stoffflamme  umgeben  ist,  wird  dabei  leuchtend;  wenn  man  den 
Wasscrstoffmantel  mit  einem  Mantel  von  Stickoxyd  umgiebt,  durch 
dessen  Zersetzung  Wärme  frei  wird,  welche  die  Temperatur  der 
Wasserstoffflamme  und  somit  des  Cyans  erhöht,  scheidet  sich  aus 
<ler  Cyanflamme  auf  kalten  Körpern  viel  Rufs  ab.    Demnach  ist 


630  Explosion  von  Aoetylen. 

das  Leuchten  der  Cyanflamme  nur  von  der  Temperatur  abhängig 
und  tritt  ein,  wenn  die  Temperatur  so  hoch  ist,  dals  sie  die 
exotherme  Spaltung  des  Cyans  herbeiführen  kann. 

N.  Grehauti)  theilte  Untersuchungen  über  die  Verbrennungs- 
producte  eines  Acetylenbrenners  und  über  explosive  Gemische  von 
Acetylen  und  Luft  mit.  Er  fing  die  Verbrennungsproducte  eines 
Manchesterbrenners  mit  stark  leuchtender  Flamme  mit  der  Luft 
zusammen  in  einem  Gasometer  auf  (80  Liter  des  Gasgemisches  in 
zwei  Minuten);  in  dieser  Zeit  wurden  1468  ccm  Kohlensäure  gebildet 
und  1786  ccm  Sauerstoff  verbraucht;  demnach  war  die  Verbrennung 
des  Acetylens  eine  vollkommene.  Mit  Hülfe  eines  Grisoumeters 
und  mittelst  physiologischer  Versuche  wurde  das  Verbrennungs- 
product  auf  Spuren  verbrennbaren  Gases  untersucht;  nicht  die 
geringste  Spur  eines  solchen  liefs  sich  nachweisen.  —  Durch 
Wiederholung  von  Le  Chatelier's*)  Versuchen  wurde  festgestellt, 
dafs  ein  Gemisch  von  1  Vol.  Acetylen  und  9  Vol.  Luft  die  stärkste 
Explosion  hervorruft.  Beim  Gebrauch  von  Acetylen  mufs  man 
daher  die  explosiven  Gemische  dieser  Luftart  vermeiden. 

W.  A.  Bone  und  J.  Cain^)  untersuchten  die  Explosion  von 
Acetylen  mit  weniger  als  seinem  gleichen  Volum  Sauerstoff. 
Mischungen  von  Acetylen  mit  29  bis  95  Proc.  von  seinem  eigenen 
Volum  Sauerstoff  lieferten  bei  der  Explosion  hauptsächlich  Kohlen- 
oxyd und  Wasserstoff;  Methan  wird  nicht  in  merkbarer  Menge 
gebildet;  etwas  Wasserdampf  und  wenig  Kohlensäure  treten  da- 
gegen auf.  Aus  diesem  Resultate  folgt,  dafs  sowohl  Acetylen  als 
Methan  entstehen  müssen,  wenn  der  elektrische  Lichtbogen  in 
einer  Wasserstoffatmospliäre  zwischen  Kohlenspitzen  brennt;  ferner, 
dafs  die  gebildete  Menge  dieses  Gases  in  den  ersten  15  Minuten 
des  Versuches  schnell  zunimmt  und  dann  wieder  abnimmt,  bis 
schliefslich  nach  einer  halben  Stunde  Gleichgewicht  zwischen 
Wasserstoff,  Acetylen  imd  Methan  eingetreten  ist.  Sowohl  Acetylen 
als  Methan  wird  durch  den  elektrischen  Lichtbogen,  zersetzt,  bis 
zuletzt  auch  in  diesem  Fall  Gleichgewicht  eingetreten  ist 

A.  Frank*)  berichtete  über  Betrieb  von  Gasmaschinen  mit 
Acetylen.  Ihering  hat  früher  über  die  Verwendung  des  Acetylens 
als  Betriebsgas  interessante  Ausführungen  gegeben,  geht  aber  bei 
seinen  Berechnungen  von  dem  unter  einem  Drucke  von  etwa 
50  Atmosphären  zu  einer  Flüssigkeit  vom  0,451  spec.  Gew.  conden- 
sirten  Acetylen  aus.    Frank  zeigt  durch  Rechnung,  dafs  die  aus 


»)  Compt.  rend.  122,  832.  —  *)  Daselbst  121,  1144.  —  »)  Chem.  News 
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100  kg  Calciumcarbid  theoretisch  gewinnbaren  40,62  kg  Acetylen 
in  verflüssigtem  Zustande  einen  Kaum  einnehmen  entsprechend 
90,06  Liter,  während  das  zur  Erzeugung  dieser  Menge  dienende 
Calciumcarbid  bei  seinem  specifischen  Gewicht  von  2,22  nur  einen 
Baum  von  45,04  Liter  einnimmt;  daher  wird  es  richtiger  sein, 
speciell  für  Maschinenbetrieb  nicht  Acetylen  in  seiner  comprimirten 
flüssigen  Form,  sondern  Calciumcarbid  anzuwenden,  dessen  Trans- 
port und  Aufbewahrung  einfacher  und  gefahrloser  ist.  Auch  sind 
für  die  Entwicklung  des  Acetylengases  aus  Calciumcarbid  com- 
plicirte  Apparate  nicht  erforderlich.  Die  Bedenken,  welche  früher 
bezüglich  der  angeblichen  Giftigkeit  des  Acetylens  gehegt  wurden, 
haben  sich  als  grundlos  erwiesen;  kleine  Säugethiere  konnten  in 
einer  4  Proc.  Acetylen  enthaltenden  Luft  bis  zu  einer  halben  Stunde 
ohne  nachtheilige  Wirkung  verweilen.  Es  stellt  sich  nach  Frank's 
Berechnungen  das  für  Kraftversorgung  einer  1000  pferdigen  Maschine 
während  25  Tagen  nöthige  Material  bei  prima  Steinkohle  auf 
420  t  netto  mit  420  cbm  Baumbedarf,  bei  comprimirtem  Acetylen 
auf  108  t  netto  mit  280  cbm  Baumbedarf  exclusive  Gefäfs,  bei 
Calciumcarbid  auf  300  t  netto  und  135  cbm  Baumbedarf. 

W.  Ipatjewi)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Bromwasser- 
sioff  auf  Kohlenwasserstoffe  der  Reilie  CnHgn^g.  Zu  den  Versuchen 
diente  eine  bei  0^  gesättigte  Lösung  von  Bromwasserstoff  in  Eis- 
essig; diese  Lösung  (163  g  mit  73  g  Bromwasserstoff)  wurde  tropfen- 
weise unter  beständigem  Schütteln  zu  Dimethylallen  (25  g)  zugesetzt, 
welches  durch  Eiswasser  abgekühlt  war.  Aller  Bromwasserstoff 
wurde  dabei  zum  Kohlenwasserstoff  addirt;  das  gebildete  Bromid 
schied  sich  beim  Ausgiefsen  des  Beactionsproductes  in  Eiswasser 
aus  und  wurde  dann  nach  dem  Trocknen  bei  15  mm  destillii't; 
der  Hauptantheil  (63  g)  ging  bei  74  bis  75«  über  und  bestand 
aus  dem  bis  jetzt  noch  nicht  erhaltenen  Ainylenbromid  vom  spec. 
Gew.  1,6975  bei  0«;  bei  40  bis  74«  ging  ein  anderes  Product, 
wahrscheinlich  das  ungesättigte  tertiäre  Bromid  des  Isoprenalkohols 
(5  g),  über.  Das  genannte  Amylenbromid  lieferte  durch  Einwirkimg 
von  15  proc.  Pottaschelösung  das  bei  202  bis  204«  siedende  Glycol, 
(CH3)2.COH.CH2.CH20H.  Demnach  addirt  das  Dimethylallen 
zwei  Moleküle  Bromwasserstoff  und  bildet  ß'Ditnethyltriniethylmi' 
bromid,  (CH3)aCBr.CH2.CH2Br,  welches  mit  Zinkstaub  erst  beim 
Erhitzen  auf  40«  reagirt.  —  Wirkt  Bromwasserstoff  in  oben  ge- 
nannter Weise  auf  den  bei  71  bis  13^  siedenden,  aus  dem  unge- 
sättigten Bromide,  CgHuBr,  vom  Siedepunkt  138  bis  141»,  durch 
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Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  bei  150<*  erhaltenen 
Kohlenwasserstoff,  CgHio,  ein,  so  zeigt  die  Reaction,  dafs  dieser 
Kohlenwasserstoff  Tritnethylallen,  (CH3)aC=C=CHCH3,  ist.  Derselbe 
Kohlenwasserstoff  entsteht  in  unbedeutender  Menge  beim  Erhitzen 
des  Monobromids  auf  ITö»;  auch  wird  er  beim  Einwirken  von 
pulverförmigem  Aetzkali  auf  das  Monobromid  erhalten.  Brom- 
wasserstoff (75  g)  in  Eisessiglösung  (174  g)  wirkt  auf  Trimethyl- 
allen  (28  g)  ein  und  liefert  beim  Fractioniren  des  Productes  unter 
13  bis  14mm  Hexylenbromid  (68g),  (CH8)a.CHBr.CHj.CHBr 
.CHg,  vom  Siedepunkt  78  bis  79<>.  Methylisopropylacetylm,  welches 
den  gleichen  Siedepunkt  71  bis  72,5«  wie  Trimethylallen  besitzt, 
liefert  dagegen  bei  der  Einwirkung  von  Bromwasserstofflösung  ein 
bei  30  bis  40«  übergehendes  Monobromid,  dem  die  Structur 
(CHgVCH-CBrrrCH.CHs  oder  (CH3)a-CH-CH=CBr.CH3  zu- 
geschrieben wird  und  welches  sich  nicht  in  Wasser  oder  in  con- 
centrirter  Pottaschelösung  löst;  auXserdem  entstehen  geringe  Mengen 
eines  Dibromids.  Das  Methylisopropylacetylen  addirt  demnach 
nur  ein  Molekül  Bromwasserstoff  und  bildet  ein  ungesättigtes 
Bromid,  während  Trimethylallen  als  Hauptproduct  ein  gesättigtes 
Dibromid  liefert.  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali 
auf  Diäthylenkohlenwasserstoffe  tritt  nach  Faworsky  Isomeri- 
sation  ein;  dies  ist  nach  der  oben  erwähnten  Untersuchung  bei 
der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Trimethylallen  nicht 
der  Fall. 

G.  Gustavson^)  berichtete  überVinyltrimethylen  und  Aethyl- 
identrimethylen.  —  Als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  des 
Vinyltrimethylens  diente  das  Tetrabromhydrin  des  Pentaerythrits, 
welches  nach  Tollen s'  und  Wigand's  Methode 2)  dargestellt  wurde, 
indem  jedocli  nur  4  Thle.  Phosphortribromid  auf  1  Tbl.  Tetra- 
bromhydrin angewandt  wurden;  das  Reactionsgemisch  wird  zi^ei 
Stunden  im  Rohr  im  Wasserbade  erhitzt,  die  Röliren  werden  dann 
geöffnet,  um  Brom  Wasserstoff  entweichen  zu  lassen,  und  endlich 
20  Stunden  auf  150®  erhitzt;  dabei  wird  das  Tetrabromhydrin  in 
beinahe  theoretischer  Menge  erhalten.  Vinyltrimethylen ,  Cj  Hg, 
eine  Art  Styrol  der  Fettreihe,  entsteht,  wenn  gleiche  Theile  von 
Tetrabromhydrin  und  Zinkstaub  mit  verdünntem  Alkohol  auf  60 
bis  700  erwärmt  werden,  und  destillirt  mit  Alkohol  über;  der 
Kohlenwasserstoff  wird  durch  Wasser  ausgeschieden  und  siedet 
bei  40«.    Die  Ausbeute  ist  beinahe  die  theoretische.  —  Vinyltri- 
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methylen  hat  das  spec.  Gew.  0,7237  bei  — -,  0,7341  bei  — ,  0,7229 

bei  — ;  ^s  vereinigt  sieh  energisch  mit  Brom  und  bildet  dabei 

das  Bromidy  CsHsBr^,  welches  bei  185  bis  190^  siedet  und  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  und  Bleioxyd  im  Rohr  einen  Aldehyd  liefert, 
der  beim  Oxydiren  mit  Silberoxyd  eine  Säure  liefei-t;  das  Silber- 
salz dieser  Säure,  CöHyAgOa,  krystallisii-t  in  Nadeln;  dieser  Ver- 
such zeigt,  dafs  das  Bromid  die  Gruppe  -CHBr.CHsBr  enthält. 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  das  Vinyltri- 
methylen  das  Glycdy  €5113(011)2,  welches  bei  206  bis  207<>  siedet, 

00  200 

das  spec.  Gew.  1,094  bei  —  und  1,059  bei  -—  besitzt  und  durch 

Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  (<x-y)'Oxyghitar säure  liefert; 

dies  beweist,  dafs  das  Glycol  die  Constitution  CHa-CHa-CH .  CHCH 
.CHjOH  besitzt.  Der  Kohlenwasserstoff  enthält  demnach  nur  eine 
doppelte  Bindung.  Die  Molekularrefraction  des  Vinyltrimethyleus 
wurde  zu  23,40  (berechnet  22,6)  gefunden;  der  Untei-schied  zwischen 
dem  gefundenen  und  dem  berechneten  Werth  zeigt  die  Analogie 
mit  dem  Styrol,  bei  welchem  ähnliche  Unterechiede  gefunden 
worden  sind.  —  Vinyltrimethylen  verbindet  sich  mit  Jodwasser- 
stoffsäure; die  dabei  entstandene  Verbindung  liefert  bei  der  Ein- 
wirkung  von   Kaliumhydroxyd   einen    mit    dem   Vinyltrimethylen 

isomeren  Kohlenwasserstoff,  das  AethyUdentrimethylen^  (jHj-CHa-C 

=CH-CH2,  welches  bei  37,5®  siedet  und  das  spec.  Gew.  0,7235 

00  ,  130 

bei  —  und  0,7052  bei  —  besitzt;  dieser  Kohlenwasseretoff  liefert 

I 1 

mit  Jodwasserstoff  das  Jodid,  CHa— CHj-CJ-CHj-CHg,  welches 

durch  Wasser  leicht  unter  Bildung  eines  bei  114  bis  116®  siedenden 
Alkohols  zersetzt  wird. 

W.  Ipatjew.  Action  du  brome  sui*  les  alcools  tertiaires  de 
la  Serie  grasse^).  —  Die  bisherige  Daretellungsweise  der  Kohlen- 
wasserstoffe der  Formel  CnHan-a  hatte  manche  Unzuträglichkeiten, 
indem  sich  meist  keine  einheitlichen  Köi-per  bildeten,  wodurch  die 
Ausbeute  sehr  verringert  wurde.  Verfasser  hat  daher  eine  directere 
Darstellungsweise  gesucht  und  für  die  tertiären  Alkohole  wenigstens 
auch  gefunden.  Er  läfst  Brom  direct  auf  die  Alkohole  einwirken, 
Dimethyläthylcarbinol  wird  unter  Kochen  laugsam  mit  Brom  ver- 


')  Ball.  Boc.  chim.  16,   486 — 490;   Ref.  vom  Journ.  soc.  phys.  chim. 
Rnts.  27,  847. 
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setzt.  Die  entstandene  schwere  Schicht  wird  mit  Natronlauge 
gewaschen,  getrocknet  und  bildet  eine  klare,  an  der  Luft  beständige 
Flüssigkeit.  Bei  16  mm  destillirt  bei  60  bis  64®  ein  Vorlauf,  der 
hauptsächlich  der  Bromkohlenwasserstoff,  CäHnBr,  ist,  der  mit 
Kalilauge  das  Carbinol  zurückbildet.  Dann  kommt  die  Haupt- 
fi'actipn  von  64  bis  66^  nämlich  25  Proc.  des  Ganzen,  ferner  eine 
Fractioa  von  66  bis  118®  und  eine  von  118  bis  120®.  Die  Haupt- 
masse hat  die  Dichte  1,7005  bei  0®  und  hat  die  Zusammensetzung 
CsHioBra.  Die  letzten  Fractionen  scheinen  Gemische  von  CßHgBrs 
und  CsHioBrg  zu  sein.  Die  Structur  des  Hauptproductes  wurde 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  etwas  Bleioxyd  in  geschlossenem 
Rohr  auf  150®  festgestellt,  wobei  sich  hauptsächlich  Methyliso- 
propylketon  neben  etwas  Methyläthylacetaldehyd  bildet.  Demnach 
ist  das  Bromid  (CH3)2CBr.CHBr.CH3  gemischt  mit  etwas  C2H5 

CH 
.CBr<;oTj*T>^.    Beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  entsteht 

nun  das  Bromid,  CgHgBr,  das  bei  180  bis  220®  übergeht;  die  Aus- 
beute ist  80  Proc.  Die  Flüssigkeit  verändert  sich  rasch  an  der 
Luft.  Sie  ist  (0113)2. C:CBr.C Hg  und  ein  w^enig  Isomeres.  Mit 
concentrirtem  alkoholischem  Kali  im  geschlossenen  Rohr  auf  150® 
erhitzt,  liefert  der  Körper  eine  bei  39  bis  41®  und  eine  geringere 
bei  114  bis  118®  übergehende  Fraction.  Erstere  ist  der  Kohlen- 
wasserstoff, CjHs,  der,  da  er  weder  Kupferchlorür  noch  Silberlösung 
fällt,  die  Structur  (CH3)2C:C:CH2  haben  mufs,  also  Dimethyl- 
allylen  ist.  Die  Ausbeute  ist  70  bis  80  Proc.  Die  höhere  Fraction 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Iproc.  Schwefelsäure  im  Rohr  bei  130 
bis  140®  ein  Silberlösung  reducirendes  Product,  mit  feuchtem 
Silberoxyd  bildet  sich  etwas  CßHgAgOg.     Es  hat  sich  also  der 

CH  Rr 

Methyläthylacetaldehyd  gebildet  aus  dem  Isomeren       ^tt  >CBr 

.C2H5  nach  folgendem  Schema: 

Diese  Reaction  ist  ebenfalls  ein  Beweis  für  die  Anwesenheit  des 
Isomeren  mit  Brom  am  primären  und  tertiären  Kohlenstoff.  Aehn- 
lich  war  der  Reactionsverlauf  bei  Dimethylpropylcarbinol,  das  aus 
dem  Butylchlorid  mit  Zinkmethyl  dargestellt  wurde,  mit  etwa 
50  Proc.  Ausbeute.  Den  Vorlauf  bildete  hier  das  tertiäre  Bromid, 
CgHijBr,  das  mit  Wasser  das  Carbinol  regeneru't,  mit  alkoholischem 
Kali  den  Kohlenwasserstoff  (CH8)3C:CH.C2H6  vom  Siedepunkt 
67  bis  68®  liefert.  Die  Hauptfraction,  bei  82  bis  84®  und  16  mm 
siedend,  besteht  aus  (CH8)2.CBr.CHBr.C2H5  neben  etwas  Iso- 
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meren.  Die  Flüssigkeit,  von  der  Dichte  1,6196  bei  0«,  verändert 
sich  nicht  an  der  Luft.  Der  Nachlauf  besteht  aus  CßHuBrg  von 
der  Dichte  1,9972.  Die  Structur  des  Dibromids  wurde  wie  oben 
bewiesen.  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  zunächst  wieder  das 
ungesättigte  Bromid,  CeHnBr,  das  im  geschlossenen  Rohr  einen 
Kohlenwasserstoff  der  Formel  CgHio  liefert,  dessen  Dichte  bei  0^ 
0,73033  ist.  Er  fällt  weder  Kupfer-  noch  Silberlösung.  Die  Con- 
stitution des  Körpers  ist  noch  nicht  bestimmt.  Auch  Triäthyl- 
carbinol  liefert  neben  wenig  CjHisBr  und  wenig  Tribromheptan 
hauptsächlich  das  Dibromid  von  der  Structur  (Cg  115)3 CBr.CHBr 
.CH3,  das  bei  106  bis  109®  und  20  mm  übergeht.  Demnach  liefert 
die  directe  Einwirkung  von  Brom  auf  die  tertiären  Alkohole  einen 
einfachen  Weg  zur  Darstellung  der  Kohlenwasserstoffe  CnH2n— 2- 
Das  Brom  substituirt  zuerst,  und  dann  verwandelt  der  entstandene 
Bromwasserstoff  den  Alkohol  in  Dibromid.  Die  Substitution  erfolgt 
in  der  Methylengruppe,  in  der  Methylgruppe  nur  im  geringen 
Mafse;  dies  steigert  sich  aber  mit  Zunahme  der  Reactions- 
temperatur. 

N.  Zelinsky  und  M.  Rudsky^)  theilten  synthetische  Ver- 
suche in  der  Pentamethylenreihe  mit  2).  Es  gelang,  Dimethylpenta- 
methylen  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen.  Durch  Destillation  der 
8}Tnmetri8chenDimethyladipinsäuren  (50  g)  in  kleinen  Portionen  mit 
der  doppelten  Menge  Calciumhydroxyd  und  sorgfältige  Fractionirung 
des  erhaltenen  Destillats  Tviirde  das  bei  145  bis  147^  siedende, 
analysenreine  Keton  (16  g),  C7H15O,  erhalten,  welches  in  Alkohol, 
sowie  in  Aether  leicht  löslich,  in  Wasser  schwer  löslich  ist  und 
mit  Natriumbisulfit  keine  Verbindung  liefert;  in  analoger  Weise 
verhalten  sich  die  früher  beschriebenen  Verbindungen:  Dimethyl- 
hexamdhylenketon »),  Trimethylhexamethylenlceton*)  und  Biäthyl- 
hexamethylenketon  ^).  Durch  Reduction  in  ätherischer  Lösung  mit 
Natrium  lieferte  das  Keton  den  entsprechenden  Alkohol,  C7H14O, 
welcher  in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich  und  mit  Wasser  in 
jedem  Verhältnifs  mischbar  ist;  sein  specifisches  Gewicht  bei  0®  ist 
0,9224;  mit  überschüssiger  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  (1,96  g) 
liefert  der  Alkohol  bei  100<^  das  entsprechende  Jodid ,  welches 
nicht  ohne  Zersetzung  bei  gewöhnlichem  Druck  destillirt;  wird 
dieses  Jodid  mit  dem  zehnfachen  Volumen  Jodwasserstoffsäure  (1,96) 
auf  220**  sechs  Stunden  lang  erhitzt,  so  entsteht  ein  helles,  leichtes 
Oel,  welches  nach  Waschen  mit  Alkali  und  Säure  und  Fractioniren 


»)  Ber.  29,  403.  —  «)  Vergl.  Ber.  28,  780  u.  24,  4002.  —  »)  Ber.  28, 
781.  —  *)  Daselbst,  S.  2945.  —  *)  Daselbst,  S.  1342. 
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über  Natrium  mehrere  Fractionen  liefert;  die  Hauptfraction  ging 
bei  92  bis  94®  über  und  lieferte  bei  nochmaliger  Fractionining 

das  Dimethylpentamethylen,  CHj-CHCHj-CHa-CHCHs-iH^, 
welches  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  reinem  Petroleumgeruch 
bildet  und  bei  93<>  (743  mm)  siedet;  sein  specifisches  Gewicht  ist 

0,7543  (^\    Brechungsindex   n  =   1,4130     (20o);    Molekular- 

brechungsvermögen  32,38.  Der  Kohlenwasserstoff  liefert  durch 
Einwirkung  von  Brom  und  Aluminiumbromid  ein  krystallinisches 
Bromirungsproduct;  rauchende  Salpetersäure  löst  den  Kohlenwasser- 
stoff beim  Schütteln  unter  starker  Wärmeentwicklung  (Unterschied 
von  dem  synthetischen  Hexamethylen). 

G.  Krämer  und  A.  Spilker  ^)  berichteten  über  das  Gyclopen- 
tadien im  Steinkohlentheer,  das  luden  der  Fettreihe.  —  Als  Roh- 
material wurden  die  Vorläufe,  wie  sie  aus  dem  Kohbenzol,  sowie 
aus  dem  Compressionsproduct  des  Oelgases  bei  dessen  Verarbeitung 
auf  Reinbenzol  in  den  Theerproductenfabriken  gewonnen  werden, 
benutzt;  diese  Vorläufe  verändern  sich  durch  längeres  Stehen  unter 
Erhöhung  ihres  Siedepunktes;  durch  sorgfältiges  Fractioniren  dieser 
veränderten  Vorläufe  in  luftverdünntem  Raum  oder  mit  Wasser- 
dampf liefs  sich  eine  ziemlich  einheitlich  siedende  Fraction  von 
160  bis  175<^  erhalten,  aus  welcher  man  direct  durch  Erhitzen  in 
einer  mit  Lebel'scher  Colonne  versehenen  10  Liter -Metallblase 
mehrere  Kilo  der  Verbindung  CsHe,  Cychpent<xdien,  tagsüber  dar- 
stellt. Diese  Verbindung  polymerisirt  sich  leicht,  und  man  wird 
daher  vorziehen,  die  dimolekulare  Verbindung  in  den  Handel  zu 
bringen,  welche  unbegrenzt  lange  Zeit  unverändert  aufbewahrt 
werden  kann.    Gyclopentadien,  CgHe,  siedet  bei  41^  (corr.  760  mm); 

-rjj  und  0,80475  (-t^I;  es  ist  in  Wasser  un- 
löslich, mit  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  in  jedem  Verhältnifs 
mischbar;  concentrirte  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  wirken 
unter  Explosion  und  Verkohlung,  bezw.  Verbrennung  ein;  durch 
verdünnte  Säuren  oder  Alkalien  wird  es  verharzt;  ammoniakalische 
Silberlösung  giebt  Silberspiegel.  Chlor,  Brom,  Chlorwasserstoff 
und  Bromwasserstoff  werden  schrittweise  unter  successivem  Lösen 
der  Doppelbindungen  des  Kohlenwasserstoffes  addirt;  dabei  ent- 
stehen   zwei    Reihen    Additionsproducte.      Monochlarcyclopenten. 

»)  Ber.  29,  552;  vergl.  JB.  f.  1890,  808;  Roscoe,  JB.  f.  1885,  663; 
£iard  u.  Lambart,  Compt.  rend.  112,  945;  Krämer  u.  Spilker,  Chem. 
Industrie  15,  148. 
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C3H7CI,  durch  Einleiten  von  trockenem  Chloi'wasserstoff  in  das 
Cyclopentadien  bei  möglichst  niederer  Temperatur  bis  zur  Sättigung 
und  Fractioniren  des  Productes  im  luftverdünnten  Baum  erhalten, 
siedet  bei  50o  (40mm)  und  bildet  eine  wasserhelle,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit,  welche  sich  bald  unter  Verharzung  zersetzt: 

Y^j.     Es  reagirt  unter  explosionsartiger 

Heftigkeit  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure;  mit 
Basen,  Soda  und  auch  mit  Wasser  reagirt  es  leicht.  —  IWcAZor- 
cydopentan,  C5H7CI3,  aus  dem  Monochlorcyclopentan  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  bei  niederer  Temperatur  erhalten,  ist  nach 
Uebertreiben  mit  Wasserdampf  und  Fractioniren  rein  und  bildet 
eine  stark  lichtbrechende,  bei  195  bis  197o  siedende,  in  Wasser 
unlösliche,  in  organischen  Lösungsmitteln  lösliche  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gewicht  1,3695  (20®).  Es  wird  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure oder  rauchende  Salpetersäure  in  der  Kälte  nicht  verändert. 
Basen  wirken  unter  Austritt  von  Chlor,  bezw.  Chlorwasserstoff 
langsam  ein.  —  TetracMorcyclapentan ,  C5H«Cl4,  durch  Einleiten 
von  trockenem  Chlor  bei  ca.  —  15^  in  mit  Chloroform  verdünntes 
Cyclopentadien,  bis  die  Flüssigkeit  freies  Chlor  enthält,  Ueber- 
treiben mit  Wasserdampf  und  Fractioniren  unter  Luftverdünnung 
als  stark  lichtbrechende,  wasserhelle  Flüssigkeit  erhalten,  siedet 
unter  15  mm  bei  94®  und  unter  25  mm  bei  103®,  ist  in  Wasser 
unlöslich,  in  organischen  Lösungsmitteln  löslich  und  verhält  sich 
gegen  Reagentien  wie  das  Trichlorcyclopentan.  Sein  spec.  Ge- 
wicht ist  1,423  (15®).  —  Dihromcyclapenten,  CjHßBra,  wird  durch 
Vermischen  der  Componenten  in  ihrem  doppelten  Gewicht  Petrol- 
äther  erhalten,  indem  die  Bromlösung  tropfenweise  der  stark  ge- 
kühlten Kohlenwasserstofflösung  hinzugefügt  wird,  und  scheidet 
sich  sogleich  rein  in  nadeiförmigen  Krystallen  aus,  die  aus  Benzin 
umkrystallisirt  werden  und  bei  45  bis  46®  schmelzen;  die  Ver- 
bindung löst  sich  leicht  in  Benzol  und  Chloroform,  wird  aber  von 
Alkohol  und  Wasser,  sowie  beim  Aufbewahren  zersetzt;  sie  reagirt 
mit  Säuren  und  Basen;  Ammoniak  und  Amine  wirken  unter 
Harzbildung;  Brom  und  Chlor  werden  addirt.  —  Tetrabrom- 
cyclopentun,  CsH^Br^,  aus  der  vorgenannten  Verbindung  in  Chloro- 
formlösung durch  Addition  von  Brom  oder  einfacher  direct  aus 
dem  Cyclopentadien  durch  Einwirkung  von  4  Atomen  Brom  wie 
das  Dibromcyclopenten   erhalten,   bildet  eine  schwach  gelbliche 

(15®\ 
"25 ),  die  in  ihren  Eigen- 
schaften dem  Tetrachlorid  gleicht;  es  ist  nur  im  Vacuum  unzer- 
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setzt  destillirbar.  Sowohl  die  erwähnten  Eigenschaften  als  eine 
Bestimmung  der  Molekularrefraction ,  welche  zu  36,45  gefunden 

wurde,  zeigen,  dafs  dem  Cyclopentadien  die  Formel  CaHa— CHj-CaH^ 
zukommt;  die  Tetraverbindimgen  nehmen  bei  höherer  Temperatur 
auch  nicht  mehr  Halogen  auf.  Die  Reduction  des  Cyclopentadiens 
zu  Cyclopenten  bezw.  Pentan  gelang  nicht;  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Zink  und  Salzsäure  reducirt  lieferte  es  ein  Oel,  vermuthlich 
C5H10.  —  Monochlorcyclopenten  liefert  mit  Ammoniak  in  wässriger 
Lösung  eine  ungesättigte  Base,  wahrscheinlich  ÄmidocyclopenteVy 
welche  bei  ca.  102  bis  104^  siedet,  mit  Wasser  mischbar  ist  und 
aus  der  Luft  Kohlensäure  anzieht;  sie  riecht  dem  Amylamin  ähnlich 
und  bildet  leicht  lösliche  Salze;  ihr  PlcUindoppelsah,  (€5117X11301)2 
PtCl4,  wurde  analysirt.  Die  Zusammensetzung  und  Molekular- 
gröfse  des  Dicyclopentadiens,  CjoHia,  sind  früher  von  Eoscoe^) 
und  £tard  und  Lambert^)  bestimmt  worden.  Diese  Verbin- 
dung siedet  bei  ca.  170<*  (760  mm  Zers.),  erstarrt  bei  32,5o  und 

(330  \ 
-— j;  bei  55  mm  Druck  siedet  sie 

n  — 1 
unzersetzt  bei  95o.  Molekularbrechungsvermögen:  M — j —  =  68,44, 

entsprechend  C10H12,  mit  zwei  Doppelbindungen.  Das  Nitroso- 
Chlorid  des  Dicyclopentadiens,  CjoHiaNOCl,  bildet  sich  sehr  leicht 
durch  langsames  Hinzufügen  eines  geringen  Ueberschusses  von 
Salzsäure  in  lOproc.  alkoholischer  Lösung  unter  guter  Kühlung 
zu  einem  Gemisch  von  Dicyclopentadien  und  Amylnitrit  in  äqui- 
molekularen Mengen;  das  Product  wird  durch  Auswaschen  mit 
Alkohol  oder  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  oder  Chloro- 
form gereinigt,  bildet  ein  unkiystallinisches  Pulver  und  ist  in 
organischen  Lösungsmitteln  schwer  löslich;  Schmelzpunkt  182®; 
reagirt  mit  organischen  Basen  wie  die  Nitrosochloride  der  Terpene, 
besonders  leicht  mit  Piperidin,  wobei  eine  schön  krystallisirende, 
bei  160<'  schmelzende  Base  entsteht.  —  Das  Nitrosat  des  Di- 
cyclopentadiens bildet  sich  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
in  eine  Lösung  des  Kohlenwasserstoffes  in  Chloroform  bei  —  15* 
imd  bildet  glasglänzende,  bei  ca.  155®  schmelzende  Prismen.  — 
Dicyclopentadien  addirt  2  Mol.  Halogen  und  bildet  damit  wenig 
beständige  Halogenderivate;  durch  Erhitzen  über  seinen  Siede- 
punkt wird  es  unter  gleichzeitiger  Bildung  einer  noch  höheren 
molekularen  Verbindung   in  2  Mol.  Cyclopentadien   zersetzt;  es 

')  A.  a.  0.  —  «)  A.  a.  0. 
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reducirt  Kaliumpermangaiiat  leicht.  Schliefslich  wird  auf  die  früher 
^eäofserte  Ansicht  hingewiesen,  dafs  die  Producte  pyi'ogener  Zer- 
setzungen vorzugsweise  secundäre  Rückbildungen  aus  ursprünglich 
einfachen  Spaltungsproducten  sind,  und  es  werden  einige  Formel- 
bilder angegeben,  welche  die  mögliche  Auffindung  eines  zweiten 
Benzols  anzeigen. 

W.  Marköwnikow.  Einige  Derivate  des  Heptamethylen s 
und  deren  thermische  Eigen^haften  i).  —  Im  AnschluXs  an  eine 
vor  zwei  Jahren  veröffentlichte  Arbeit  theilt  der  Verfasser  mit, 
dafs  bei  der  Reduction  von  Suberon  das  Suberonpinakon,  Ce  H^a  C(OH) 
.C(()H)CeHi2,  namentlich  in  dem  Falle  in  beträchtlicher  Menge 
erhalten  wird,  wenn  man  in  ätherischer  Lösung  reducirt.  Das 
durch  Waschen  mit  Benzin  und  Umkrystallisiren  aus  Petroläther 
gereinigte  Pinakon  schmilzt  bei  75  bis  76<>  und  ist  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Chloroform  leicht  löslich.  Behandelt  man 
das  Dibromid  des  Suberylens,  CyHjaBra,  mit  alkoholischem  Kali, 
so  erhält  man  das  Heptamethylenterpen  oder  Cycloheptanterpen, 
C7H10,  als  ein  farbloses,  terpentinartig  riechendes  Oel  vom  Siede- 
punkt 120  bis  12P.  Dieser  Kohlenwasserstoff  vereinigt  sich  mit 
Brom-  und  Jodwassei'stoff  zu  flüssigen  Additionsproducten;  Natrium 
löst  sich  in  dem  Cycloheptanterpen  unter  Bildung  eines  grauen 
Pulvers,  aus  welchem  Säuren  den  Kohlenwasserstoff  wieder  ab- 
scheiden. Die  Verbrennungswärmen  von  Suberylen,  Suberylalkohol 
und  Suberon  sind  von  Stohmann  bestimmt  worden. 


Halogenderivate. 

Coupin.  Eine  neue  fabrikmäfsige  Darstellung  von  Chloro- 
form *).  —  Sie  besteht  in  der  E^duction  von  Tetrachlorkohlenstoff 
mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Erwärmen:  CCI4 
+  2H  =  CHCI3  -|-  HCl.  In  dem  mit  Rückflufskühler  versehenen 
Apparat  bleibt  auf  der  Zinksulfatlösung  schwimmend  ein  Gemisch 
von  Kohlenstofftetrachlorid  und  Chloroform  zurück,  die  man  durch 
fractionirte  Destillation  trennt 

S.  Allain.  Sulphur  as  a  Preservative  of  Chloroform  8).  — 
Allain  empfiehlt  zur  Conservirung  von  Chloroform  den  Zusatz 
von  Schwefel;  das  Chloroform  hält  sich  dann  ohne  die  geringste 
Veränderung. 

')  Ber.  29;  Ref.  89  (nach  Jonm.  russ.  phys.-chem.  Ges.  1895  fl],  285). 
—  ■)  Chem.  Centr.  67,  I,  362—363;  II,  15  (Auszug).  —  •)  Chem.  Soc.  J.  70, 
S~4;  Journ.  d.  Pharm.  [6]  2,  252—255. 
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D.  B.  Dott.  The  preservation  of  Chloroform  i).  —  Die  That- 
sache,  dafs  geringer  Zusatz  von  Schwefel  zum  Chloroform  dasselbe 
beständig  macht,  beruht  wahrscheinlich  darauf,  dafs  Schwefel  als 
reducirendes  Agens  wirkt.  Schwach  reducirende  Mittel,  wie  Morphin, 
Gallusgerbsäure ,  unterphosphorige  Säure,  verhinderten  jegliche 
Veränderung  des  Chloroforms,  so  dafs  wohl  angenommen  werden 
darf,  dafs  oxydable,  in  Chloroform  wenig  lösliche  Substanzen  eine 
conservirende  Wirkung  ausüben. 

A.  Rosenstiehl.  Ueber  die  Hydrolyse  des  Methyljodürs  *), 
—  Um  den  zeitlichen  Verlauf  dieser  Reaction  zu  verfolgen,  benutzte 
der  Verfasser  Lösungen  von  1  ccm  oder  2,18  g  Methyljodür  in 
(der  zur  vollständigen  Lösung  ausreichenden  Menge  von)  160  ccm 
Wasser.  Hierzu  wurden  2,87  g  Silbernitrat,  d.  L  1,1  Aequivalent 
gefügt.  Die  Ausscheidung  von  Jodsilber  fing  sogleich  an.  Nach 
bestimmter  Zeit  wurde  filtrirt  und  der  Zersetzungsgrad  sowohl 
durch  Wägen  des  Jodsilbers  als  auch  durch  Titriren  der  freien 
Salpetersäure  in  dem  mit  Chlomatrium  entsilberten  Filtrat  er- 
mittelt.   Nachstehende  Tabelle  enthält  die  Resultate: 


;  ZersetztcB  Methyl- 

Zersetztes Methyl- 

Versuchsdauer 

jodür 

Versuchsdauer 

jodür 

bei  16« 

bei  25« 

aus  dem 

aus  der 

aus  dem 

aus  der 

AgJ 

HNO, 

AgJ 

HNO. 

25  Minuten  .   . 

'     1,023 

4  Stunden  .   . 

2,02 

1,79 

75        „ 

1,28 

8        „         •    • 

2,11 

2,01 

14  Stunden  .   . 

2,06 

1,80 

24        , 

2,08 

1,97 

43        , 

2,10 

2,01 

1 

Die  Zersetzung  verläuft  anfangs  schnell  und  verlangsamt  sich 
gegen  das  Ende.  Die  Temperatur  ist  von  grofsem  Einflufs  auf 
die  Reactionsgeschwindigkeit.  Bei  26^  wurde  das  Maximum  der 
Zersetzung  schon  nach  8,  bei  16^  erst  nach  43  Stunden  erreicht 
Im  Winter  wurden  in  20  Tagen  nur  0,038  g  zersetzt.  In  Abwesen- 
heit von  Silbernitrat  geht  die  Reaction  viel  langsamer  vor  sich. 
Unter  den  gleichen  Verhältnissen  bei  16®  wie  im  ersten  Versuch 
zerlegte  reines  Wasser  in  43  Stunden  nur  0,014  g  Methyljodür. 

Victor  Meyer  und  Wilhelm  Pemsel.  Notiz  über  eine 
eigenthümliche  Zersetzung  des  Dijodacetylens  s).  —  Das  schon  von 


>)  Pharm.  Joum.  1896,  I,  249.  —  •)  Bull.  soc.  chim.  [3],  15,  964—965.  — 
•)  Ber.  29,  1411—1412. 
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Baeyer  beobachtete  Verwandlungsproduct  des  Dijodacetylens  im 
Licht  oder  beim  Erwärmen  ist  Tetrajodäthylen,  C^  J^,  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  187^  Die  Reaction  ist  nicht  einfach  2CgJ2  =  C^J^ 
-\-'  Cfj  da  Kohle  nicht  aufgefunden  werden  konnte,  sondern  nur  ein 
schwarzes,  in  allen  Lösungsmitteln  unlösliches  Pulver,  das  neben 
70  Proc.  C  16  Proc.  J  und  10  Proc.  0  enthielt.  Die  Umsetzung 
geschah  im  geschlossenen  Rohre  mit  Wasser. 


Alkohole. 


E.  Barillot.  Sur  le  rendement  des  diverses  especes  de  bois 
en  carbon,  alcool  methylique  et  acide  acetique  *).  —  Verfasser  hat 
versucht,  die  Ausbeute  an  Kohle,  Holzgeist  und  Essigsäure  aus 
verschiedenen  Holzarten  in  rationeller  Weise  zu  bestimmen.  Die 
Versuche  wurden  in  kleinen  Verkohlungsretorten  mit  ca.  V2  ^^^ 
des  Rohmaterials  ausgeführt.  Die  durch  Titration  bestimmte 
Säure  wurde  als  Essigsäure  berechnet.  Die  erhaltenen  Mengen, 
auf  100kg  bezogen,  schwankten  (abgesehen  von  den  mit  Säge- 
8])änen  angestellten  Versuchen)  für: 

Eflsigsäure  zwischen  ....    6,24  und    3,75  kg, 
Holzgeist  „         ....    2,15    „       1,37  Liter, 

Kohle  „         ....  25,00    „     20,62  kg. 

Die  beste  Ausbeute  an  Essigsäui*e  gab  dicke  Weifsbuche  (ge« 
spalten),  und  an  Holzessig  ein  Gemisch  aus  Eichenrinde,  Weifs- 
buche und  Buche  zu  je  ein  Drittel.  Zur  Gewinnung  der  Maximal- 
ausbeute mufs  sehr  langsam  und   regelmäfsig  destillirt  werden. 

Ueber  das  Vorkommen  von  Aethylalkohol  im  rohen  Holz- 
geist*). —  Der  ungenannte  Verfasser  wendet  sich  gegen  die  Be- 
hauptung Hemilian's,  dafs  der  rohe  Holzgeist  Aethylalkohol 
enthalte,  da  das  von  ihm  aus  rohem  Holzgeist  erhaltene  Aceton 
Aethylalkohol  enthalten  habe.  Die  Folgerung  ist  unzulässig,  da 
Aceton  nur  in  den  ersten  Fractionen,  Alkohol  in  den  letzten 
Fractionen  enthalten  sei.  Der  von  Hemilian  gefundene  Alkohol 
stammt  daher  nicht  aus  Holzgeist.  Aus  von  dem  Verfasser  in 
grolsem  Mafsstabe  ausgeführten  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  der 
rohe  Holzgeist  überhaupt  keinen  Aethylalkohol  enthält 

C.  Christeck.  Das  Chininverfahren  in  der  Spiritusfabrikation  ^). 
T  Verfasser  schlägt  an  Stelle  der  Fluf ssäure  Chininsulfat  als  Anti- 


r      ')  Compt.   rend.   122,   469  —  471.  —    ■)   Chemikerzeit.   20,   1015.  — 
*)  Biedeim  Centralbl.  25,  502. 
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septicum  vor.  Die  Ausbeute  an  Alkohol  sei  gut,  die  Gefäfse 
würden  nicht  angegriffen,  auch  liefse  sich  das  Verfahren  für  die 
Prefshefefabrikation  anwenden.    . 

Alexander  Girard.  fitude  chimique  du  procede  d'epui*a- 
tion  des  alcools  Bang  &  Ruf f in*).  —  Die  Methode  von  Bang 
&  Ruffin  zur  Gewinnung  von  reinem  Alkohol  besteht  darin,  dafs 
man  den  Rohalkohol  auf  30  Proc.  verdünnt  und  mit  schweren 
Kohlenwasserstoffen  und  zwar  in  der  Wärme  versetzt.  Die  Kohlen- 
wasserstoffe lösen  alle  Unreinigkeiten  des  Alkohols  auf  und  lassen 
sich  schliefslich  vom  Alkohol  abheben.  Der  so  gereinigte  Alkohol 
giebt  dann  bei  der  gewöhnlichen  Rectificirung  eine  Ausbeute  von 
gegen  90  Proc.  von  aulserordentlich  reinem  Alkohol,  der  den 
höchsten  Anforderungen  genügt.  Die  bisherige  Rectification  lieferte 
gegen  60  Proc.  viel  unreineren  Alkohol.  Die  Methode  beruht  darauf, 
dafs  die  Unreinigkeiten  des  Alkohols  in  warmem,  verdünntem 
Alkohol  weniger  löslich  sind  als  in  kaltem  und  umgekelirt  leichter 
in  den  Kohlenwasserstoffen  in  der  Wärme  als  in  der  Kälte.  Die 
frühere  Behandlung  mit  Alkali  zum  Zwecke  der  Polymerisation 
der  Aldehyde  kann  auch  wegfallen. 

Ed.  de  Cuyper.  Gewinnung  von  reinem  Spiritus*).  —  Das 
Verfahren  beruht  darauf,  dafs  Torf  Alkohol  und  seine  Dämpfe 
absorbirt,  und  beim  Erwärmen  den  Alkohol  wieder  abgiebt  unter 
Zurückbehaltung  des  Fuselöls  und  der  sonstigen  Verunreinigungen. 
Die  Ausführung  ist  damit  gegeben. 

Dr.  Hanow.  Ueber  Fortschritte  in  der  Spiritus-  und  Prefs- 
hef e-Fabrikation  8).  —  Nach  Simonson  sind  für  die  Verarbeitung 
von  Sägespänen,  Holzmasse  etc.  auf  Spiritus  die  besten  Bedin- 
gungen folgende:  1  Tbl.  Rohmaterial  ist  mit  5  Thln.  Schwefel- 
säure von  0,5  Proc.  V2  Stunde  lang  unter  9  Atm.  Druck  zu 
erhitzen.  1  kg  Sägespäne  liefert  dabei  65  ccm  Alkohol.  Das 
Effront'sche  Verfahren  mit  an  Flufssäure  gewöhnter  Hefe  ohne 
Milchsäuregährung  wird  im  Grofsen  derart  betrieben,  dafs  zu  der 
23^  warmen  Hauptmaische  verdünnte  Flufssäure  zugegeben  wird, 
80  dafs  im  Ganzen  4  g  reine  Flufssäure  auf  1  hl  kommt.  Die 
Temperatur  wird  auf  22^  gehalten.  Die  Ausbeute  ist  gut.  Kunst- 
hefe erzeugt  man  nach  Moller  auf  elektrolytischem  Wege,  indem 
ein  Strom  von  gewisser  Stärke  (bis  5  Amp.)  nur  gewisse  Sprofs- 
und  Spaltpilze  tödtet.  Die  so  erhaltene  Hefe  ist  sehr  rein  und 
der  mit  ihrer  Hülfe  erzeugte  Alkohol  fuselfrei.    Zur  Unterschei- 


»)  Mon.  8Cienti£  [4]  10,  51.  —  •)  Chemikerzeit.  20,  Rep.  826.  —  •>  Da- 
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dung  von  Bier-  und  Prefshefe  hat  Bau  sein  Kupferreductions- 
verfahren  weiter  ausgebildet,  während  Herzfeld  den  Nachweis 
durch  Messen  der  beim  Yergähren  entwickelten  Kohlensäure  führt 
Bela  von  Bitto  giebt  einige  Alkoholreactionen  an.  Alkohole 
enthaltende  Lösungen  nämlich  werden  bei  Zusatz  yon  5  Proc. 
Methylenblaulösung  und  etwas  Alkalipolysulfid  roth  bis  violett 
gefärbt,  bei  Abwesenheit  von  Alkohol  tritt  bläulichgrüne  Färbung 
ein.  Die  Reaction  wird  durch  Anwesenheit  von  dreiatomigen 
Alkoholen,  Säuren  und  aromatischen  Körpern  nicht  beeinflufst. 

Ueber  Fortschritte  in  der  Spiritusfabrikation »).  —  Der  Ilges- 
Automat  zur  directen  Darstellung  von  Feinsprit  ergab  vorzüg- 
liche Resultate,  sobald  die  Temperatur  der  Hauptgälirung  24^ R. 
iiicht  übersteigt  und  die  Nachgährung  unter  22^  gehalten  wird. 
Die  quantitative  Bestimmung  der  Zuckerarten  mit  alkalischer 
Kupferlösung  ist  nach  Kusserow  deshalb  ungenau,  weil  die  genaue 
Einhaltung  der  Siededauer,  sowie  der  Reductionstemperatur  mangel- 
haft ist.  Er  schlägt  die  Benutzung  eines  Erlenmeyer -Kolbens 
vor,  in  dem  man  das  Kochen  durch  Zusatz  kalten  Wassers  rasch 
unterbricht.  Kjeldahl  führt  die  Ungenauigkeit  der  Bestimmimgen 
auf  die  Oxydationsfähigkeit  des  Kupferoxyduls  durch  Luftsauer- 
stoff zurück.  Je  nachdem  man  in  offenen,  flachen  oder  tiefen 
Gefäfsen  arbeitet,  erhält  man  sehr  verschiedene  Zahlen.  Auch 
die  Concentration  der  Kupferlösung  beeinträchtigt  die  Zahlen. 
Er  schlägt  daher  Anwendung  von  sehr  verdünnten  Kupferlösungen 
unter  möglichstem  Luftabschlufs  durch  Einleiten  von  Wasserstoff 
vor.  Als  Reagens  auf  Zucker  (Rohr-  oder  Fruchtzucker)  ist  Resorcin 
vorgeschlagen,  das  mit  etwas  Salzsäure  beim  Kochen  der  Zucker- 
lösung Rothfärbung  hervorruft,  die  je  nach  dem  Gehalt  zwischen 
Rothgelb  und  Carminroth  schwankt  Milchzucker  giebt  diese 
Färbung  nicht.  Alkalische  Kobaltlösung  färbt  Rohrzucker  tief- 
violett, Glucose  blau,  das  bald  schmutziggrün  wird.  Die  Reaction 
gestattet  1  Thl.  Röhrzucker  neben  9  Thln.  Glucose  zu  erkennen. 
Farbstoffe,  Gummi  und  Dextrin  müssen  vorher  aus  der  Lösung 
entfernt  werden.  Asaprol  giebt  in  salzsauren  Eiweilslösungen 
einen  beim  Kochen  nicht  verschwindenden  Niederschlag,  während 
derjenige  von  Albumosen,  Peptonen  und  Pepsin  sich  in  der  Hitze 
wieder  löst.  Nach  Mittelmeier  zerfällt  das  Stärkemolekül  durch 
Diastase  in  2  Mol.  Amylodextrin,  die  chemisch  verschieden  sind, 
da  sie  verschieden  schnell  weiter  zersetzt  werden,  wodurch  auch 
das  gleichzeitige  Auftreten  von  Zucker  neben  Dextrinen  erklärt 


»)  Dingl.  pol.  J.  301,  163—167  u.  185—190. 
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wird.  Er  isolirte  ein  leicht  lösliches  Osazon  einer  Biose  von  der  Zu- 
sammensetzung des  Maltosazons,  das  sich  von  diesem  durch  seine 
Unfähigkeit  zu  krystallisiren  unterscheidet.  Die  Gallerte  schmolz 
bei  145  bis  148^.  Die  zugehörige  Biose  bezeichnet  er  als  Meta- 
maitose.  Lintner  wendet  sich  gegen  die  Ergebnisse  einer  Arbeit 
von  Brown  und  Morris  über  die  Nichtexistenz  der  Isomaltose. 
Die  von  Jenen  angeführten  Amyloine  sind  entweder  Isomaltose 
oder  Gemische  von  solchen  mit  Dextrinen.  Die  von  Herzfeld 
beschriebene  Octacetylmaltose  stellten  Ling  und  Baker  durch 
Kochen  von  Maltose  mit  Essigsäureanhydrid  und  wasserfreiem 
Natriumacetat  dar  als  prismatische  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
158  bis  159^,  die  Eigenschaften  stimmten  mit  den  von  Herzfeld 
angegebenen  überein. 

M.  Klar.  Bericht  über  Spiritus,  Spirituspräparate  etc.  für 
das  Betriebs  jähr  1895  i).  —  Aether  wird  zu  anästhetischen  Zwecken 
in  absoluter  Reinheit  dargestellt  durch  Destillation  über  Natrium. 
An  Stelle  von  Natrium  liefse  sich  mit  Vortheil  das  amalgamirte 
Aluminium  von  Wislicenus  anwenden.  Zur  quantitativen  Be- 
stimmung von  Formaldehyd  erwies  sich  die  acidimetrische  Methode 
als  die  beste:  nämlich  Zusatz  von  Normal- Ammoniak  und  Eück- 
titrirung  des  nicht  als  Hexamethylentetramin  gebundenen  Am- 
moniaks. Die  anderen  Methoden  mit  Hydroxylamin,  Anilin  etc. 
sind  nicht  von  gleicher  Schärfe.  Die  Bestimmung  der  Acet- 
aldehyde  im  Wein  geschieht  auf  colorimetrischem  Wege  mit 
fuchsinschwefliger  Säure  nach  Schiff.  Chloroform  wird  in  abso- 
luter Reinheit  auf  elektrolytischem  Wege  dargestellt,  indem  in 
eine  20proc.  kochende  Kochsalzlösung  ein  elektrischer  imd  ein 
Acetonstrom  geleitet  werden.  Die  Darstellung  mit  Zink  und  Salz- 
säure aus  Tetrachlorkohlenstoff,  welch  letzterer  durch  Chloriren 
von  Schwefelkohlenstoff  hergestellt  wird,  ist  ohne  technische  Be- 
deutung. Für  Jodoform  scheint  in  Jodoformin  und  Jodoformal 
ein  Ersatzproduct  gefunden  zu  sein.  Jodoformin  ist  das  Conden- 
sationsproduct  von  Jodoform  und  Hexamethylentetramin  in  Alkohol, 
ein  weifses  Pulver,  aus  dem  schwache  Säuren  oder  Alkalien  Jodo- 
form frei  machen.  Chloräther  wird  jetzt  frei  von  Aether  dar- 
gestellt. Zur  Beurtheilung  hierfür  ist  die  Bestimmung  der  kriti- 
schen Temperatur  sicherer  als  die  des  Siedepunktes.  Aetherhaltiges 
Bromäthyl  unterscheidet  sich  von  reinem  durch  Versetzen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure;  ersteres  erwärmt  sich  dabei,  reines 
dagegen  nicht. 
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W.  Spring,  lieber  die  Farbe  der  Alkohole  im  Vergleich 
mit  der  Farbe  des  Wassers  i).  —  Die  Alkohole  wurden  in  Schichten 
von  26  m  Dicke  untersucht.  Als  Vergleichsschicht  diente  eine 
solche  Ton  Wasser.  Die  rein  blaue  Farbe  desselben  geht  beim 
Methylalkohol  in  eine  grünstichige  über,  Aethylalkohol  hat  eine 
ahnliche,'  aber  stumpfere  Nuance,  während  Amylalkohol  grüngelb 
ist  Mit  höherem  Molekulargewicht  wird  die  Farbe  reiner  gelb. 
Der  Widerstand  der  Alkohole  gegen  das  Durchlassen  des  Lichtes 
wird  mit  steigendem  Molekulargewicht  geringer  und  ist  immer 
geringer  als  der  des  Wassers. 

H.  P.  Barendrecht  Zur  Alkoholhydratfrage«).  —  Verfasser 
versuchte  aus  Alkoholwassergemischen  die  Hydratexistenz  durch 
Ausfrierenlassen  nachzuweisen.  Sämmtliche  Ausfrierungen  bei 
Gemischen  von  bis  75proc.  Alkohol  waren  jedoch  nur  Eis,  dem 
noch  etwas  alkoholhaltige  Mutterlauge  anhaftete. 

X.  Rocques.  Ueber  die  Veränderungen  der  Branntweine 
lieim  Altwerden  '*).  —  Die  fremden  flüchtigen  Stoffe  nehmen  beim 
.\ltwerden  von  Branntwein  zu,  ebenso  die  Oxydationsproducte, 
wie  Aldehyde  und  Säuren  auf  Kosten  der  Aether  und  höheren 
Alkohole.  Die  scheinbare  Zunahme  derselben  erklärt  sich  aus 
<ler  allmählich  eintretenden  Concentration  der  gesammten  Flüssig- 
keit Auch  das  Verhältnifs  der  höheren  Alkohole  zu  den  Estern 
nimmt  zu. 

H.  W.  Hillger.  Aluminiumalkoholate  *).  —  Einwirkung  einer 
alkoholischen  Mercurichloridlösung  auf  Aluminium  führt  zur 
Bildung  eines  Aluminiumalkoholats.  Die  Masse  erwärmt  sich 
unter  Gasentwicklung.  Schlief slich  wird  fractionirt  destillirt,  wo- 
1)ei  das  Alkoholat  nach  dem  Quecksilber  übergeht.  Es  hat 
wahrscheinlich  die  Formel  A1(OC2Hb)2  0H.  Eine  gleiche  Reaction 
wurde  mit  Zinntetrachlorid  hervorgerufen  und  auf  verschiedene 
Alkohole  ausgedehnt     Die  Untersuchung  soll  erweitert  werden. 

Ferd.  Tiemann  und  Paul  Krüger.  Ueber  ein  Verfahren 
zur  Reinigung  von  Alkoholen  *).  —  Das  Verfahren ,  welches  sich 
hauptsächlich  auf  die  Reinigimg  der  Terpenalkohole  bezieht,  aber 
auch  auf  andere  ausgedehnt  werden  kann,  besteht  darin,  den 
Alkohol  mit  Natrium  in  das  Natriumalkoholat  überzuführen,  daraus 
mit  Phtalsäureanhydrid  das  phtalestersaure  Natrium  darzustellen 


')  Zeitschr.  anorgan.  Cbem.  12,  233—260.  —  •)  Zeitschr.  physik.  Chem. 
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und  letzteres  mit  alkoholischem  Kali  in  der  Kälte  zu  verseifen. 
Die  Alkohole  fallen  dann  bei  Wasserzusatz  aus  der  alkoholischen 
Lösung  als  Oele  aus.  Das  Verfahren  ist  jedoch  nichts  weniger 
als  quantitativ. 

Arthur  Richardson  and  Emily  C.  Fortey.  Action  of 
Light  on  Amyl-Alcohol  ^).  —  Sonnenlicht  bewirkt  in  reinem  Amyl- 
alkohol bei  Gegenwart  von  Sauerstoff,  einerlei  ob  Wasser  an- 
wesend ist  oder  nicht,  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd. 
Daneben  entsteht  Yaleriansäure ;  Kohlensäure  tritt  dagegen  nicht 
auf.  Die  Einwirkung  der  Wärme  dagegen  bildet  in  keiner  Weise 
Wasserstoffsuperoxyd.  Versuche,  dieselbe  Erscheinung  bei  den 
niederen  Alkoholen  hervorzurufen,  führten  zu  negativen  Resul- 
taten. 

Arthur  Richardson  and  Emily  C.  Fortey.  Note  on  the 
Action  of  Light  on  Ether*).  —  Selbst  der  auf  das  Sorgfältigste 
getrocknete  Aether  liefert,  mit  Sauerstoff  dem  Sonnenlicht  aus- 
gesetzt, Wasserstoffsuperoxyd  neben  Aldehyd  und  Essigsäure;  die 
Reaction  tritt  schon  bei  0^  ein.  Wärme  ohne  Sonnenlicht  ver- 
ändert den  Aether  so  gut  wie  gar  nicht 

A.  Brochet.  Action  du  chlore  sur  l'alcool  propylique  nor- 
mal*). —  Beim  Chloriren  des  normalen  Propylalkohols  in  der 
Kälte  ist  zur  Trennung  der  beiden  Schichten  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes  nöthig.  Während  die  obere  Schicht  aus  Wasser, 
Salzsäure,  unverändertem  Alkohol  und  etwas  Chlorpropylaldehyd 
besteht,  ist  die  untere  nur  Dichlorpropyloxyd ,  CH3.CHCI.CHCI 
.OC3H7.  Das  Oxyd  siedet  gegen  176^  hat  die  Diclite  1,129  und 
ist  mit  allen  Lösungsmitteln  mischbar.  Es  reducirt  ammoniaka- 
Usche  Silberlösung,  alkalische  Permanganat-  und  Fehling's 
Lösung.  Durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  «-Chlorpropyl- 
aldehyd und  Propylchlorpropional:  2CH8  .CHCl. CHCl.O.CH^ 
.CH2.CH3  +  HjO  =  CHs.CHCl.CHO  +  CH8.CHCl.CH(OC3H7)2 
4"  2  HCl.  Aufserdem  bildet  sich  noch  regelmäfsig  eine  Mischung 
von  Aldehyd  mit  Monopropylchlorpropional ,  welche  bei  106  bis 
109®  constant  siedet  und  beim  Kochen  mit  Bisulfit  den  Aldehyd 
abgiebt.  Der  «-Chlorpropylaldehyd  ist  nur  schwer  wasserfrei  zu 
erhalten,  man  mufs  ihn  rasch  über  Schwefelsäure  abdestillireii. 
Er  ist  eine  Flüssigkeit  von  scharfem  Geruch  und  mit  den  meisten 
Lösungsmitteln  mischbar.  Er  ist  stark  reducirend  und  färbt 
Rosanilinbisulfit.    Zum  Beweis  der  «-Stellung  des  Chloi*s  wurde 


»)  Chem.  Soc.  J.  69,   1349  —  1352.  —  «)  Daselbst,  S.  1352  —  1355.   — 
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mit  alkalischer  Permanganatlösung  oxydirt,  wobei  sich  Salzsäure, 
Kohlensäure  und  Essigsäure  bildet  Der  Aldehyd  polymerisirt 
sich  fast  nicht  in  Contaet  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure.  Das 
Dipropyl-o-chlorpropanal  bildet  sich  beim  Kochen  des  Dichlor- 
propyloxyds  mit  Wasser  oder  besser  mit  schwachem  Alkali.  Es 
bildet  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser, 
aber  mit  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  mischbar.  Es 
siedet  bei  2Q2<>,  reducirt  nicht.  Aufserdem  entsteht  bei  der 
Chlorirung  des  Propylalkohols  noch  gegen  Ende  der  Operation  ein 
Körper,  der  sich  in  Krystallen  absetzt,  die  gegen  180^  schmelzen 
und  nach  Gampher  riechen.  Der  Körper  ist  Hexachloräthan.  Er 
bildet  sich  auch  bei  der  Ghlorirung  der  anderen  Alkohole. 

A.  Brochet.  Influence  de  Tacidite  sur  les  oxydations 
dalcools^).  —  Einwirkung  von  Chlor  auf  Isobutylalkohol  liefert 
a-Chlorisobutylaldehyd,  der  sich  mit  dem  überschüssigen  Alkohol 
zum  Oxyd  condensirt  und  den  Aldehyd  nur  zur  Hälfte  regene- 
riren  läfst.  Um  diese  Nebenwirkung  der  Salzsäure  zu  vermeiden, 
wurde  in  sehr  verdünnter  wässriger  Lösung  gearbeitet.  Hierbei 
bildet  sich  hauptsächlich  der  Isobutylchlorisobuttcrsäureester, 
(CH,),CC1.C00.C4H9,  vom  Siedepunkt  183o.  Daneben  noch 
Aceton  und  verschiedene  andere  Säuren.  In  alkalischer  Lösung 
nimmt  die  Einwirkung  von  Chlor  einen  ähnlichen  Verlauf.  Bei 
Anwendung  von  Natriumhyposulfit  bildet  sich  ebenfalls  das  Iso- 
butyrat.  Zur  Darstellung  des  Aldehyds  mufs  man  in  stark  saurer 
Lösung  arbeiten,  einerlei  ob  man  mit  Chlor  oder  Chromsäure 
arbeitet.  Die  Ausbeuten  an  Aldehyd  oder  den  entsprechenden 
Aethem  variiren  in  dem  MaTse,  wie  das  Gemisch  mehr  oder  weniger 
sauer  ist  Die  beste  Ausbeute  an  Aldehyd  erhält  man,  wenn  man 
den  Alkohol  mit  Säure  versetzt  *imd  dann  das  stark  saure  Chrom- 
fiäur^emisch  einträgt  Die  Ausbeute  an  Aldehyd  ist  dann  sehr  gut 

A.  Brochet  Action  du  chlore  ä  chaud  sur  l'alcool  iso- 
butylique*).  —  Die  Einwirkung  von  Chlor  in  der  Wärme  auf 
liiobutylalkohol  ist  sehr  complicirt.  Hauptsächlich  entsteht  Diiso- 
butylmonochlorisobutyrat,  das  sich  dann  in  den  Aldehyd  und  den 
Aether  der  Säure  zersetzt  Daneben  entstehen  verschiedene  Säuren, 
darunter  die  Methylacrylsäure,  welche  sich  beim  Fractioniren  des 
Ilcactionsgemisches  polymerisirt  und  als  weilses  Pulver  nieder- 
ßUt.  Bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  entsteht  der  Dichloriso- 
butylahlehyd  vom  Siedepunkt  123<^  und  der  Ester  der  Dichloriso- 
buttersäure   vom  Siedepunkt  229^.     Daneben  bildet   sich  wieder 
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das  Hexachloräthan  und  mehrere  Gase,  wie  Chlormethyl,  Kohleii- 
oxyd,  Kohlensäure.  Chlorgas  und  die  Alkoholdämpfe  reagiren  im 
Sonnenlicht  unter  Entflammung.  Trichloraldehyde  sind  auf  diesem 
Wege  nicht  zu  erhalten. 

Erwin  Oberreit.  Darstellung  des  Diallyläthylalkohols  i).  — 
Die  Diallylessigsäure  wird  in  ihr  Ammonsalz  und  dann  im  ge- 
schlossenen Rohr  bei  230  bis  260®  in  das  Diallylacetamid,  (C3H5)2CH 
.CONHg,  übergeführt  Das  Amid  bildet  lange  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 82,5<'  und  Siedepunkt  265®.  Phosphorpentachlorid  bildet 
daraus  das  bei  186  bis  188<^  siedende  Nitril,  CyHuCN,  das  sich 
in  alkoholischer  Lösung  durch  Natrium  leicht  zum  Diallyläthyl- 
amin  reducirt;  ätzende  Flüssigkeit  vom  Siedej)unkt  167«.  Sein 
Chlorhydrat  wurde  in  wässriger  Lösung  mit  Silbemitrit  in  das 
Nitrit  umgesetzt,  das  seinen  Stickstoff  erst  bei  80«  abgiebt  unter 
Bildung  des  Diallyläthylalkohols,  (CjHOaCH.CHjOH,  Oel  vom 
Siedepunkt  170  bis  173®,  das  mit  Wasser  mischbar  ist  und  Brom 
addirt 

H.  Fournier.  Sur  les  ethers  d'alcools  allyles  secondaires  *).  — 
Diese  Alkohole  liefern  mit  Phosphorpentachlorid  bei  0®  Ester  der 
Salzsäure,  welche  sich  alle  beim  Destilliren  zersetzen;  mit  Schwefel- 
säure bei  — 15®  entstehen  Ester,  deren  Baryumsalze  sehr  unbe- 
ständig sind.  Ihre  Ester  mit  den  organischen  Säuren  entstehen 
bei  Einwirkung  des  Alkohols  auf  das  Anhydrid  oder  Chlorid  der 
Säure.  Die  Anwendung  von  letzterem  ist  vorzuziehen  wegen  der 
leichteren  Trennung  durch  fractionirte  Destillation.  Der  Aethyl- 
allylcarbinolester  der  Propionsäure  siedet  bei  168  bis  170®,  der- 
jenige der  Isovaleriansäure  bei  196  bis  198®,  der  Benzoesäure  bei 
259  bis  261®,  der  Salzsäure  bei  120  bis  123®  unter  Zersetzung. 
Die  Isobenzylallylcarbinolester  der  entsprechenden  Säuren  haben 
die  Siedepunkte  195  bis  197®,  220  bis  222®,  274  bis  277®.  Der 
Salzsäureester  wurde  nicht  dargestellt.  Isopropylallylcarbinol 
liefert  die  Ester  vom  Siedepunkt  178  bis  180®,  205  bis  207®,  der 
Ester  der  Benzoesäure  wurde  nicht  dargestellt,  der  Salzsäureester 
siedet  bei  125  bis  130®  unter  Zersetzung. 

E.  Charon.  Formation  et  etherification  de  l'alcool  crotoni- 
lique»).  —  Crotonaldehyd  liefert  bei  der  Reduction  durch  ein 
Kupfer-Zinkpaar  hauptsächlich  (60  Proc.)  ein  Pinakon,  etwas 
Butyraldehyd  und  25  Proc.  Crotonalkohol.  Butylalkohol  bildet 
sich  nicht,  dagegen  ist  immer  etwas  Paraldehyd  vorhanden,  der 
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Ton  der  Darstellung  des  Crotonaldehyds  kommt.  Das  Resultat 
wird  durch  gröfsere  oder  geringere  Verdünnung  wenig  geändert. 
Die  Ester  der  Grotonatkohole  mit  den  verschiedenen  Fettsäuren 
bilden  sich  beim  Erhitzen  des  Alkohols  mit  dem  Anhydrid  auf 
150*.  Aus  den  Chloriden  bilden  sie  sieh  nicht,  weil  dabei  der 
meiste  Crotonalkohol  Salzsäure  anlagert;  daneben  entsteht  zugleich 
etwas  Crotonylchlorid,  CHg.CHiCH.CHaCl,  vom  Siedepunkt  77«. 
Die  Ester  riechen  ähnlich  wie  die  entsprechenden  Butylester. 
Dai^estellt  wurden  die  Ester  der  Ameisensäure,  Siedepunkt  112«, 
der  Essigsaure,  Siedepunkt  130  bis  131«,  der  Propionsäure,  Siede- 
punkt 150  bis  151«,  der  Isobuttersäure,  Siedepunkt  158  bis  159«, 
und  der  Isovaleriansäure,  178  bis  179«. 

Erwin  Oberreit.  Bromwasserstoffaddition  an  Diallylaceton  ^), 
—  Diallylaceton  wird  durch  Reduction  mit  Natrium  in  ätherischer 
Losung  in  den  bei  184  bis  185«  siedenden  Diallylisopropylalkohol, 
(C,H:,)jCH.CH0H.CH3,  übergeführt.  Schon  in  der  Kälte,  besser 
beim  Erwärmen,  addirt  dieser  Alkohol  2  Mol.  Bromwasserstoff. 
Die  Hydroxylgruppe  in  diesem  Dibrom-dipropylisopropylalkohol 
läfst  sich  mittelst  Phosphorpentabromid  leicht  gegen  Brom  aus- 
tauschen. Durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  liefert  der 
Alkohol  ein  Gemenge,  aus  dem  öine  Fraction  (I)  bei  137  bis  140« 
und  eine  solche  (11)  bei  158  bis  160«  isolirt  werden  konnte.  Die 
Fraction  (I)  ist  nach  Analyse  und  Molekularrefraction  der  Kohlen- 
wasserstoff G9H209  das  Dipropyläthylmethan,  ein  Oel  vom  Siede- 
pankt  138  bis  139«.  Die  Fraction  (]I)  ist  ein  gesättigter  alkohol- 
artiger Körper  von  der  Zusammensetzung  CgHi5  04  und  dem 
Siedepunkt  158  bis  159«.  Er  konnte  aus  Mangel  an  Substanz 
nicht  näher  untersucht  werden. 

R.  Lespieau.  Sur  le  dibromo  1-3-propene  2).  —  Einwir- 
kung von  Phosphorsäureanhydrid  auf  symmetrisches  Dibromhydrin 
führt  neben  Tribromhydrin  zum  j8-Epidibromhydrin,  CHBr=CH 
-CHjBr  (Dibrom-(I,3)-propen),  eine  scharfe  Flüssigkeit  von  der 
Dichte  2,097  bei  0«,  dem  Schmelzpunkt  — 52«  und  dem  Siede- 
punkt 155  bis  156«.  Durch  Behandeln  mit  Kaliumacetat  und 
Eisessig  entsteht  ein  Monoacetin  vom  Siedepunkt  175  bis  177«, 
das  bei  Verseifung  einen  Bromallylalkohol,  CHBr=CH-CH2  0H, 
liefert,  eine  bei  169  bis  170«  siedende  Flüssigkeit  von  der  Dichte 
1,59  bei  0^.  Sein  Methyläther  siedet  bei  127«,  sein  Aethyläther 
bei  145«.  Einwirkung  von  Brom  auf  den  Methyläther  führt  aufser 
zu  Additionsproducten   auch   zu   der  Säure   CHBr=CH-COOH, 
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/S-Bromacrylsäure,  vom  Schmelzpunkt  140®.  Mit  trocknem  Kali 
gehen  die  Körper  leicht  in  ihre  Acetylenderivate  über.  Mit  Cyan- 
kalium  entsteht  das  Nitril,  CHBr=CH-CH2-CN,  vom  Siedepunkt 
95  bis  98<>  bei  23  mm,  das  von  rauchender  Salzsäure  bei  100®  zu 
einer  Bromerotonsäure,  CHBr=CH— CHj-COOH,  vom  Schmelz- 
punkt 58  bis  59^  verseift  wird. 

Edward  Haworth  and  William  Henry  Perkin  jun.  Note 
on  the  Preparation  of  GlycoU).  —  Um  zu  gröfseren  Mengen 
Glycol  zu  gelangen,  führten  Verfasser  mehrere  Zersetzungen  von 
Aethylenbromid  und  Pottasche  in  demselben  Kolben  aus,  indem 
sie  am  Morgen  immer  nur  die  Flüssigkeit  von  auskrystallisirtem 
Bromkalium  trennten.  Die  Krystalle  wuschen  sie  mit  Aethyl- 
alkohol,  den  sie  zum  Aufnehmen  des  Rückstandes  vom  Destillat 
von  Neuem  benutzten.  Sie  stellten  auf  diese  Weise  bis  einen  Liter 
Glycol  in  demselben  Kolben  dar.  Das  Abdampfen  geschah  sehr 
langsam;  sobald  der  Rückstand  dickflüssig  zu  werden  anfing, 
wurde  er  mit  Methylalkohol  aufgenommen.  Beim  langsamen  Ein- 
dampfen schied  sich  Bromkalium  ab,  das  wiederholt  entfernt 
wurde.  Schliefslich  wurde  das  Glycol  überdestillirt.  Die  Ausbeute 
betrug  50  bis  60  Proc.  der  Theorie.  Das  abdestillirte  Wasser 
wird  zu  einer  neuen  Operation  benutzt.  Aus  den  dem  RückfluTs- 
kühler  vorgelegten  Waschflaschen  mit  Brom  läfst  sich  noch  eine 
beträchtliche  Menge  Tribrommethylen,  CHaBr.CHBrj,  in  reinem 
Zustande  gewinnen. 

Louis  Henry  und  Paul  Henry.  Sur  la  preparation  du 
glycol  ethylenique  2).  —  Die  bis  jetzt  gebräuchlichen  Methoden 
zur  Darstellung  des  Aethylenglycols  sind  ebenso  zeitraubend  wie 
unvortheilhaft.  Die  Ausbeute  ist  gering  und  es  bedarf  öfterer 
Destillationen,. um  das  Product  rein  zu  erhalten.  Verfasser  haben 
daher  die  indirecte  Darstellungsweise  von  Wurtz,  Ueberführuug 
von  Aethylenbromür  in  das  Diacetat  und  Verseifung  desselben 
zum  Glycol,  genauer  studirt  und  sind  zu  einer  ebenso  bequemen 
wie  vortheilhaften  Darstellungsweise  gelangt.  Sie  operiren  im  Auto- 
claven.  1  Mol.  Aethylenbromür  und  2  Mol.  getrocknetes  Natrium- 
acetat  werden  mit  soviel  90 proc.  Methylalkohol  gemengt,  als  nöthig 
ist,  um  die  Reactionsproducte  zu  lösen.  Die  Reaction  verläuft  in 
zwei  Phasen.  Zuerst  bildet  sich,  verhältnifsmäfsig  rasch,  das 
Aethylen-Diacetat  bei  etwas  über  100»;  dann  tritt  das  Diacetat 
mit  dem  Methylalkohol  in  Reaction  unter  Bildung  von  Glycol. 
Die  Temperatur  steigt  rasch  auf   160^  und  die  Operation  währt 
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etwa  3  bis  4  Stunden.  Nach  dem  Erkalten  destillirt  man  das 
Reactionsgemisch  ab,  wobei  nach  einem  Vorlauf  unter  100^  das 
(flycol  ganz  rein  bei  gegen  195»  übergeht.  Die  Ausbeute  beträgt 
mindestens  90  Proc.  Der  Methylalkohol  lälst  sich  auch  durch 
Aethylalkohol  ersetzen;  die  Ausbeute  ist  jedoch  geringer  und  die 
fractionirte  Destillation  iveniger  einfach. 

F.  Jean.  Das  Glycerin  und  der  Magnesit  in  der  Stearin- 
fabrikation 1).  —  Anwendung  von  Magnesit  an  Stelle  von  Kalk  bei 
der  Verseifung  der  Fette  unter  Druck  8oll  die  Ausbeute  sehr  er- 
höhen und  ein  reineres  Product  liefern,  doch  sind  die  Resultate 
nicht  einwandsfrei.  Poulain  und  Michand  verseifen  mit  Zink- 
oxyd oder  Zinkstaub,  wobei  die  Ausbeute  an  Glycerin  6  Proc. 
beträgt.  Die  Zinkseifen  brauchen  nicht  zerlegt  zu  werden,  da  das 
Zink  als  Zinknatronsalz  in  die  Waschwasser  geht.  Die  Extraction 
des  Glycerins  aus  den  Unterlaugen  geschieht  nach  Droux  und 
Depouilly  mit  Oelsäure  in  Gegenwart  von  Kohlensäure  bei  170 
bis  175*>.  Die  sich  hierbei  bildenden  Glyceride  sind  in  Wasser 
unlöslich  und  daher  leicht  zu  trennen,  sie  werden  dann  von  Neuem 
verseift- 

J.  Zaharia.  Action  du  chlore  sur  la  glycerine  en  presence 
de  riode  *).  —  Um  zu  chlorirten  Glycerinen  zu  gelangen,  hat  Ver- 
fasser auf  ein  Gemisch  von  100  g  Glycerin  und  5  g  Jod  einen 
Clilorstrom  einwirken  lassen  während  60  Stunden.  Die  abziehen- , 
den  Gase  wurden  zum  Theil  condensirt  und  lieferten  aufser  Salz- 
säure eine  schwere  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Mit 
Sodalösung  gewaschen  und  der  Destillation  unterworfen,  geht  gegen 
199  bis  201®  Hexachlorpropanon  über.  Das  Hauptein wirkungs- 
product  scheidet  beim  Eingiefsen  in  Wasser  ein  unlösliches  Oel 
ab,  das  im  Vacuum  vergeblich  zu  fractioniren  versucht  wurde, 
beim  Abtreiben  mit  Wasserdämpfen  aber  Chloroform  bildete.  Die 
wässrige  Lösung  ergiebt  beim  Ausäthem  hauptsächlich  einen  bei 
140  bis  170®  (bei  45  mm)  übergehenden  Körper,  der,  umkrystalli- 
sirt  und  vom  Krystallwasser  befreit,  bei  124®  schmilzt  und  sich 
als  Trichlormilchsäure  erwies,  trotz  der  Differenz  der  Schmelzpunkt- 
angaben (Pinner  105  bis  110«,  Anschütz  115  bis  HS»).  Der 
Grund  hierfür  liegt  nach  dem  Verfasser  darin,  dafs  den  früheren 
Autoren  der  Krystallwassergehalt  entgangen  ist;  wenigstens  wird 
er  nirgends  emv'ähnt.  Identificirt  wurde  die  Säure  durch  ihre 
Phenylhydrazin-   und   ihre   Hydroxylaminverbindung.    Aulserdem 
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enthält  die  wässrige  Lösung  noch  Oxalsäure,  Ameisensäure  und 
einen  Körper,  der  Fehling's  Lösung  reducirt  und  sich  mit 
Phenylhydrazin  verbindet.  Aus  dieser  Verbindung  hat  der  Ver- 
fasser einen  Körper  isolirt,  der  in  Alkohol  unlöslich  ist,  aus  Essig- 
ester in  Nadeln  krystallisirt  und  gegen  2bb^  unter  Zersetzung 
schmilzt.    Die  Untersuchung  über  diesen  Körper  dauert  fort 

0.  Mundorff  1)  beschrieb  einige  Salze  der  Glycerinphosphor- 
säure.  Die  Glycerinphosphorsäure,  PO(OH)20C8H5(OH)2,  welche 
durch  Einwirkung  concentrirter  Phosphorsäure  auf  Glycerin  dar- 
gestellt wird,  bildet  leicht  Salze.  Das  Kälitim-  und  Ncitriumsalz 
sind  nur  in  concentrirter,  50proc.  Lösung  bekannt,  das  Calcium' 
und  Magnesiumsalz  bilden  weifse  Pulver,  das  Eisensalz  gold- 
glänzende Blättchen.  Das  Calcium-,  Magnesium-  und  Eisensalz 
lösen  sich  in  Wasser  erst  bei  50  bis  60^  klar  auf,  diese  Lösungen 
trüben  sich  aber  wieder  bei  höherem  Erhitzen.  Alle  Salze  der 
Glycerinphosphorsäure  sind  in  96  proc.  Alkohol  und  Aether  unlös- 
lich, löslich  aber  in  Glycerin.  Das  Kalium-  und  Natriumsalz 
geben  mit  Silbernitrat  einen  weifsen,  bald  rothbraun  werdenden, 
mit  Ammoniummolybdat  in  salpetersaurer  Lösung  einen  in  der 
Wärme  gelben  Niederschlag,  das  Calcium-  und  Magnesiumsalz 
mit  ersterem  einen  rothbraunen,  sich  schwärzenden  Niederschlag, 
mit  letzterem  eine  gelbe  Färbung,  das  Eisensalz  mit  letzterem 
einen  in  der  Kälte  weiXsen  Niederschlag.  Die  Löslichkeit  des 
Calciumsalzes  wird  durch  einen  Zusatz  von  etwas  Citronensäure 
sehr  erhöht  Glycerinphosphorsaures  Eisen  wird  aus  einem  tannin- 
haltigen  Wein  von  ca.  15-  bis  20  proc.  Alkoholgehalt  vollständig 
niedergeschlagen.  Alkalien  und  basische  Salze  wirken  zersetzend 
auf  die  Glycerinphosphate  ein. 

Delage  und  Gaillard^)  veröffentlichten  eine  Vorschrift  zur 
Darstellung  von  glycerinphosphorsaurem  Calcium.  Zu  dem  Ende 
^vird  Glycerin  (li/a  Thle.)  mit  Phosphor  (1  Tbl.)  langsam  auf  120« 
erhitzt,  bis  die  Masse  zu  sieden  beginnt  und  die  Temperatur  auf 
170  bis  190®  steigt  und  die  Erhitzung  beendet,  wenn  Acrolein- 
(lämpfe  sich  zu  entwickeln  beginnen  und  die  Masse  dunkelbraun 
und  syrupdick  geworden.  Die  erkaltete,  kleisterartige  Masse  wird 
in  Portionen  von  je  30  g  mit  je  50  g  gefälltem  Calciumcarbonat 
und  500  ccm  Wasser  versetzt  und  nach  beendeter  Kohlensäure- 
entwicklung vom  Tricalciumphosphat  abfiltrirt  Aus  dem  Filtrat 
wird  durch  Zusatz  von  Alkohol  das  Ccdciumglgcerophosphat  als 
flockiger  Niederschlag  gefällt,  für  welches  die  Formel  P04CaC8H5 
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(OHs).HsO  angenommen  wird  und  welches  in  Wasser  (10  Thln.) 
löslich,  bei  Gegenwart  von  Alkohol  aber  unlöslich  ist. 

R  Lespieau.  Sur  Thexadiinediol  ^).  —  Zur  Darstellung  des 
Biacetylenglycols  (Hexandiin-diol)  wurde  die  Kupferverbindung  des 
Propargylalkohols  mit  Femcyankalium  oxydirt  und  das  Product 
mit  Aether  extrahirt.  Der  Körper  vom  Schmelzpunkt  111  bis 
112<^  ist  weifs,  erwärmt  oder  im  Lichte  färbt  er  sich  röthlich,  löst 
sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essigsäure;  die  Lösungen  setzen 
im  Sonnenlichte  Flocken  ab;  erwärmt,  zersetzt  sich  der  Körper 
lebhaft;  er  addirt  4  Atome  Brom  bei  Ib^  in  Chlorofoim.  Zum 
Beweis  der  Glycolnatur  wui'de  das  Diacetat  aus  dem  Anhydrid 
mit  etwas  Chlorzink  dargestellt.  Schmilzt  bei  35^.  Den  Dimethyl- 
äther  des  Glycols  erhält  man  analog  aus  dem  Methylpropargyl- 
alkohol.  Flüssigkeit,  schmilzt  nach  dem  Erstarren  bei  9<>  und 
siedet  bei  104  bis  105<>  bei  12  mm  Druck.  Addirt  ebenfalls  nur 
4  Atome  Brom. 

Fouyes-Diacon.  Action  du  bichlorure  de  mercure  sur  les 
alcools^).  —  Aufser  auf  Glycerin  wirkt  Sublimat  auch  auf  die 
einatomigen  Alkohole,  ebenso  wie  auf  die  mehratomigen,  wie 
Mannit,  oxydirend  ein.  Während  Alkohol  beim  Kochen  mit  Subli- 
mat glatt  den  Acetaldehyd  liefert,  wird  Mannit  allein  oder  in 
concentriiier  Lösung  zu  energisch,  in  verdünnter  Lösung  zu 
schwach  oxydirt,  um  die  Mannitose  in  isolirbaren  Mengen  zu  er- 
langen. Die  verschiedenste  Aenderung  der  Versuchsbedingungen 
fährte  bis  jetzt  nicht  zum  Ziel. 

L.  Perdrix.  Action  du  permanganate  de  potasse  sur  les 
alcools  polyatomiques  et  leui-s  derivess).  —  Durch  quantitative 
Ausführung  von  Oxydationen  von  mehratomigen  Alkoholen  glaubt 
der  Verfasser  ein  Mittel  gefunden  zu  haben  zur  Bestimmung  ihi*er 
Constitutionen.  Die  Resultate  seiner  Versuche  haben  bestimmte 
Beziehungen  zwischen  den  Functionen  der  Körper  und  dem  Oxy- 
dationsverlauf  ergeben.  Die  Oxydationen  wurden  mit  Peimanganat 
in  saurer  Lösung  ausgeführt.  Die  entwickelte  Kohlensäure  wurde 
über  Kali  anlief angen.  Die  Ameisensäure  wurde  nach  Duclaux 
bestimmt. 

A.  Pergami.  Wirkung  der  Alkohole  auf  Tetrachloräther*). 
—  Verfasser  bereitete  neue  Trichloracetale,  indem  er  den  Tetra- 
chloräther,   CCls-CHCl.OCaHj,    von    Henry »)    mit    Alkoholen 


')  Compt.  rend.  123,  1295—1296.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  15,  762—763.  — 
•)  Compt  rend.  123,  945—948.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  26,  II,  466—477.  — 
')  JB.  f.  1871,  518;  vergl.  auch  JB.  f.  1872,  303,  438;  f.  1886,  1624. 
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reagiren  liefs.  Mit  Isobutylalkohol  muls  der  Tetrachloräther  drei 
Stunden  lang  im  geschlossenen  Rohre  auf  200  bis  210<>  erhitzt 
werden.  Das  Äethylisobuityltrichloracetal,  CCl3.CH(OC2H5)(OC4H9), 
ist  eine  wasserhelle,  ölige  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  äthe- 
rischem Geruch,  dem  spec.  Gewicht  1,186  bei  22^  und  dem  Siede- 
punkt 229,3<>  unter  752,7  mm  Druck.  In  Wasser  und  Alkalien 
löst  es  sich  nicht,  dagegen  sehr  leicht  in  den  gebräuchlichen 
organischen  Lösungsmitteln.  —  Chloral  vereinigt  sich  mit  der 
äquimolekularen  Menge  Isobutylalkohol  unter  Wärmeentwicklung 
zu  Chloralisobutyldlkoholat ,  das  nicht  krystallisirt  und  bei  etwa 
130«  siedet.  Daraus  erhält  man  mit  Phosphorpentachlorid  den 
Tdra4)KloräthyUsöbutylätherj  CCl3.CHC1.0C4Hg,  eine  klare,  licht- 
brechende Flüssigkeit  von  campherartigem  Geruch,  dem  spec. 
Gewicht  1,332  bei  0»,  1,324  bei  27»  und  dem  Siedepunkt  215,2o 
unter  761,9  mm  Druck.  Beim  Erhitzen  mit  Isobutylalkohol  auf  200 
bis  210<>  liefert  er  das  Diisobutyltrichloracetal,  CCl3.CH(OC4 119)2. 
Dieses  hat  das  spec.  Gewicht  1,139  bei  0%  1,133  bei  26«  und  siedet 
unter  759,7  mm  Druck  bei  241,8«.  —  Viel  weniger  glatt  reagirt 
der  Tetrachloräther  mit  secundären  Alkoholen.  Beim  Erhitzen 
desselben  mit  Pseudobutylalkohol  auf  160«  wurde  aulser  nicht 
näher  untersuchten  Nebenproducten  nur  eine  kleine  Menge  Aethyh 
pseudobutyltrichlxMracetul ,  C  CI3 .  C  H  (0  Cj  Hg)  (0  C4  H9) ,  vom  Siede- 
punkt 208  bis  215«  erhalten.  Mit  secundärem  Propylalkohol  ent- 
stand wenig  Aethylpseudopropyltrichloracetal ,  C  Clg .  C  H  (0  Cj  Hj) 
(OC3H7),  vom  Siedepunkt  198  bis  204«.  Mit  Glycerindiäthyläther, 
CH(0H)(CH2  062115)2,  wurde  nur  sehr  wenig  eines  bei  269  bis 
271«  unter  Zersetzung  siedenden  Beactionsproductes  erhalten.  — 
Als  Tetrachloräther  mit  Trimethylcarbinol  drei  bis  vier  Stunden 
lang  auf  140  bis  150«  erhitzt  wurde,  konnten  aus  dem  Reactions- 
product  isolirt  werden:  Diäthyltrichlaracetdl ,  CCI3.CH (062115)2 
(Siedepunkt  205,3«  unter  759,9  mm),  ChloralaVioholat  und  eine 
kleine,  zwischen  50  und  60«  siedende  Fraction  (Tertiärbutylchlorid?). 
Es  scheint  demnach,  dafs  der  Tertiärbutylalkohol  auf  den  Tetra- 
chloräther ähnlich  wie  Wasser  zersetzend  eingewirkt  hat,  etwa 
nach  der  Gleichung; 

CCls.CHClOCaHs  +  C^H^OHrrrCCls.CHO  +  CaHsOH  +  C^HaCl. 

Der  frei  gewordene  Alkohol  hat  sich  dann  theilweise  mit  Chloral 
zu  Alkoholat  verbunden,  theilweise  mit  noch  unzersetztem  Tetra- 
chloräther das  Diäthyltrichloracetal  erzeugt.  Aus  den  Versuchen 
folgt,  dafs  die  primären  Alkohole  mit  Tetrachloräther  das  ent- 
sprechende Trichloracetal  in  theoretischer  Ausbeute  liefern,  jedoch 
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liei  um  so  höherer  Temperatur,  je  gröfser  ihr  Molekulargewicht 
ist,  ilafs  die  secundären  Alkohole  in  weniger  glatter  Reaction  nur 
wenig  und  die  tertiären  Alkohole  gar  kein  entsprechendes  Tri- 
chloracetal  geben. 

J.  Bougault  Action  du  chlorure  de  soufre  sur  la  pentaery- 
thrite »).  —  Werden  50  g  Pentaerythrit  mit  250  g  Chlorschwefel 
im  110^  heifsen  Bade  am  Bückflufskühler  erhitzt,  so  entweichen 
grofse  Mengen  Salzsäuregas  und  nach  etwa  fünf  Stimden  ist  der 
Pentaerythrit  verschwunden.  Die  Beactionsmasse  enthält  nach 
dem  Erkalten  neben  Schwefel  und  unverändertem  Chlorschwefel 
Krystalle  von  Dischwefelsäureester  des  Perdaerythrits  und  einen 
über  dem  Chlorschwefel  schwimmenden  braxmen  Syrup,  welcher 
neben  anderen  Producten  das  Dichlorhydrin  desselben  Alkohols 
enthält.  Pentaerythritdischtvifelsäureester^  CiYls^iSO^)^-  Die  Kry- 
stalle  werden  abfiltrirt,  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  aus 
kochendem  Alkohol  umkrystallisirt  Es  krystallisiren  rhombische 
Blätt^hen  vom  Schmelzpunkte  153  bis  154®,  welche  ohne  Zer- 
setzung sublimiren.  Sie  lösen  sich  bei  17®  in  200  Thln.  Alkohol, 
sind  etwas  leichter  löslich  in  Aether,  Benzin,  Chloroform,  leicht 
in  allen  diesen  Lösungsmitteln  beim  Kochen.  Die  wässrige  Lösung 
reagirt  neutral  und  verändert  sich  bei  viertelstündigem  Kochen 
nicht,  schon  durch  Spuren  von  Salzsäure,  Salpetersäure  oder 
Schwefelsäure  wird  jedoch  Zersetzung  hervorgerufen.  Beim  Kochen 
mit  Salzsäure  oder  Alkali  tritt  Yerseifung  imd  Bückbildung  von 
Pentaerythrit  unter  Entwicklimg  von  Schwefeldioxyd  ein.  Trockner 
Chlorwasserstoff  wirkt  auch  bei  155®  nicht  auf  den  Ester  ein.  — 
PentaerythritdicKlorhydrin^  C5H8(OH)2Cla.  Der  erwähnte  Syrup 
wird  vom  Chlorschwefel  abgehoben,  auf  100®  erhitzt  und  vorsichtig 
Wasser  zugesetzt,  bis  die  anfänglich  dadurch  hervorgerufene  Ent- 
wicklung von  Chlorwasserstoff  und  Schwefeldioxyd  aufhört  Dann 
wird  der  Syrup  mit  Aether  ausgezogen,  welcher  beim  Verdunsten 
das  Chlorhydrin  als  Krystallmasse  zurückläfst  Es  wird  aus 
Benzin  umkrystallisirt  (klinorhombisch  a  :  b  :  c  =  0,8210  :  1 
:  0,6338,  y  =  840  4'>  Es  schmilzt  bei  65o  und  destillirt  im 
Vacuum  zwischen  150  imd  155^  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Ligroin  und 
Chloroform,  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff.  Von  kochendem 
Alkali  wird  es  unter  Bückbildung  von  Pentaerythrit  zersetzt  — 
Die  Beaction  verläuft  nach  der  Gleichung:  2C5H8(OH)4-|-4SaClj 
=  6S  +  6 HCl  +  GiimOU\Cl^  +  CftHsCSOsX,  und  zwar  ent- 


>)  Compt  rend.  123»  187—189. 
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stehen  die  beiden  Ester  gleichzeitig  neben  einander.  Fertiger  Di- 
schtoefdsäureester  wird  durch  Erhitzen  mit  Ghlorschwefel  nicht 
verändert,  so  dals  das  Chlorhydrin  nicht  aus  ihm  gebildet  sein 
kann.  Die  Bestimmung  des  gebildeten  Chlorwasserstoffs  und 
Schwefels  ergab  mit  obiger  Formel  stimmende  Resultate. 

E.  Bourquelot  Ueber  Volemit,  eine  neue  Zuckerart  i).  — 
Der  vom  Verfasser  aufgefundene,  von  K  Fischer 2)  analysirte 
Zucker  wird  folgendermafsen  dargestellt:  500  g  getrockneter  und 
zerkleinerter  Ladarius  voleinus  werden  einmal  mit  2  Litern  und 
dann  zweimal  mit  U/s  Litern  85procentigen  Alkohols  20  Minuten 
am  Rückäulskühler  gekocht.  Die  vereinigten  Auszüge  scheiden 
beim  Erkalten  ein  krystallisirtes  Product  aus,  von  welchem  filtrirt 
wird.  Das  Filtrat  wird  zum  Syrup  eingeengt  und  dieser  mit 
heifsem,  95procentigem  Alkohol  ausgezogen.  Der  Auszug  scheidet 
bei  mehrtägigem  Stehen  den  Volemit  als  mikroskopische,  zu 
kleinen,  der  Gefäfswand  anhaftenden  Körnern  vereinigte  Nädel- 
chen  ab.  Nach  14  Tagen  ist  die  Ausscheidung  beendet  Das 
Product  wird  aus  8  Thln.  heifsem,  BOprocentigem  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Volemit  schmeckt  schwach  suis,  enthält  kein  Kiy- 
stallwasser,  schmilzt  bei  140  bis  142^  (nach  Fischer  149  bis  152<^) 
und  giebt  bei  höherer  Temperatur  (200®)  unter  Bräunung  Wasser 
ab,  wobei  Garamelgeruch  auftritt.  Er  ist  auch  im  Vacuum  nicht 
ohne  Zersetzung  flüchtig.  Er  löst  sich  in  41/2  Thln.  Wasser  von 
15®,  und  ist  in  kaltem  Alkohol  wenig  löslich,  doch  wird  diese 
Löslichkeit  durch  die  Gegenwart  gewisser  organischer  Verbin- 
dungen erhöht.  Die  spedfische  Drehung  fand  sich  [a]i>  =  -(- 1,99 
(Fischer  1,92).  Zusatz  von  Borax  ändert  die  Drehung  nicht 
wesentlicL  Volemit  reducirt  Fehling^sche  Lösung  auch  nach 
der  Behandlung  mit  heifser  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  und 
wird  durch  Bierhefe  nicht  vergohren.  Mit  animoniakdlischer 
Kupferlösung  erzeugt  er  einen  blauen  Niederschlag.  Mit  essig- 
sau/r em  Phenylhydrazin  in  wässriger  Lösung  erwärmt,  liefert  er 
kein  Osazon.  Ein  dem  Nitromannit  entsprechendes  Derivat  zu 
erhalten,  gelang  nicht,  dagegen  ergab  die  Äcetylirung  nach 
Liebermann  imd  Hoermann  einen  in  weiTsen,  hexagonalen 
Blättchen  krystallisirenden  Körper  vom  Schmelzpunkt  11 9®  und 
dem  Drehungsvermögen  (in  essigsaurer  Lösung)  [«]©= -|- 19,15. 
—  Wird  Volemit  mit  Acetaldehyd  und  öOprocentiger  Schwefel- 
säure in  der  Kälte   behandelt,    so   bildet  sich   eine  in   seiden- 


»)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  2,  386—392;  Ref.  Chem.  Centr.  67,  I,  28—29. 
*)  Ber.  28,  1973. 
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glänzenden  Nadeln  krjstallisirende  linksdrehende  Verbindung  vom 
Schmelzpunkt  190<^,  welche  sich  in  Alkohol  leicht  auflöst.  Auch 
BenecHdehyd  liefert  ein  gut  krystallisirendes  AcetaL 


Aldehyde. 


A.  Brochet.  Sur  la  production  de  l'aldehyde  formique 
gazeuse  pure^).  —  Um  die  Unannehmlichkeiten  der  bisherigen 
Desinfection  mittelst  Formaldehyd  nach  der  Methode  von  Hof- 
mann zu  vermeiden,  verfährt  Verfasser  so,  dafs  er  einen  warmen 
Gasstrom  eine  Schicht  von  Trioxymethylen  passiren  läfst.  Der 
Formaldehyd  ist  dann  in  genügend  grofser  Verdünnung,  so  dafs  er 
sich  nicht  mehr  polymerisiren  kann,  und  ganz  rein.  Die  Vortheile 
ergeben  sich  von  selbst  Benutzt  man  als  Träger  ein  indifferentes 
Gas,  wie  Kohlensäure  oder  Stickstoff,  so  erhält  man  ein  redu- 
cirendes  Agens,  das  sich  mit  Vortheil  in  der  analytischen  Chemie 
anwenden  liefse. 

A.  Tullat  Transformation  de  la  Solution  de  formaldehyde 
en  vapeurs  pour  la  desinfection^).  —  Wenn  man  eine  starke 
Aldehydlösung  in  Autoclaven  bei  etwa  5  Atm.  Druck  erhitzt, 
haben  die  entweichenden  Dämpfe  nicht  mehr  die  Eigenschaft, 
sich  zu  polymerisiren,  und  wirken  daher  desinficirend. 

Marcel  Delepine.  Action  de  Teau  sur  l'aldehyde  formique, 
application  au  röle  de  cette  substance  dans  les  vegetaux^).  — 
Erhitzt  man  Formaldehyd  mit  Wasser  im  Rohre  mehrere  Stunden 
lang  auf  200®,  so  entsteht  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Methyl- 
alkohol (letzterer  als  Formal  oder  an  die  Ameisensäure  gebunden) 
und  Kohlenoxyd  und  zwar  nach  folgenden  Gleichungen: 

2CHaO+HaO=CHjOa4-CH40;3CHaO+HaO=COj+2CH,0. 

Methylalkohol  muls  daher  im  Ueberschufs  vorhanden  sein,  wie 
auch  quantitativ  festgestellt  werden  konnte.  Die  Entstehung  von 
Kohlenoxyd  ist  als  secundäre  Zersetzung  der  Ameisensäure  zu 
erklären,  eine  Reaction,  die,  wie  ein  Versuch  zeigte,  eintritt,  wenn 
man  wässrige  Ameisensäure  auf  200<^  im  Rohre  erhitzt.  Aldehyd 
absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keinen  Sauerstoff.  In 
einer  Atmo^häre  von  97,5  Proc.  Sauerstoff  blieb  Aldehyd  unver- 
ändert   Die  angegebenen  Reactionen  klären  die  Vorgänge  in  der 


*)  Compt.  rend.  122,  201—203.  —   «)  Daeelbst,  S.  482—483.  —  »)  Bull, 
«oc.  chim.  15,  997— 1002< 

Jahfwber.  t  Chem.  u.  s.  w.  f&r  1896.  ^2 


658  Eigenschaften  und  Nachweis  von  Formaldehyd. 

Pßanze  in  mancher  Hinsicht  auf.  Aus  der  Zersetzbarkcit  des 
Aldehyds  mit  Wasser  erklärt  sich  einerseits  dessen  Abwesenheit 
und  andererseits  die  häufige  Anwesenheit  seiner  Zersetzungs- 
producte,  namentlich  die  Existenz  der  freien  Oxalsäure.  Auch 
erklärt  die  Entstehung  der  Kohlensäure  bei  diesem  Procefs  die 
Wassertoffanreicherung  in  den  Pflanzen.  Ferner  scheint  in  den 
Pflanzen  der  freie  Methylalkohol  nicht  existenzfähig  zu  sein,  da 
er  im  statu  nascendi  sich  sofort  mit  complexeren  Molekülen  ver- 
bindet. 

M.  Apel  und  0.  Witt.  Ueber  die  Condensation  von  Form- 
aldehyd mit  Anhydro-ennea-heptit  i).  —  Der  Anhydro-ennea-heptit 
liefert,  wie  die  übrigen  mehrweii;higen  Alkohole,  einen  Methylen- 
äther (oder  Formal)  beim  Behandeln  mit  Formaldehyd  bei  Gegen- 
wart von  Salzsäure.  In  diesem  Falle  entstehen  jedoch  zwei  Iso- 
mere mit  dem  Schmelzpunkt  165  und  206<>,  die  sich  nicht  in  einander 
überführen  lassen  und  deren  Analysen  auf  die  Formel  C^Hi^Og 
.(CH2)a  stimmen,  also  Diformale.  Entsprechend  der  Existenz  von 
fünf  Hydroxylgruppen  liefern  beide  ein  Monoacetat  vom  Schmelz- 
punkt 107<*,  welche  beide  identisch  zu  sein  scheinen. 

Jos.  Paul.  Zum  Nachweis  von  Aldehyd  2).  —  Verfasser  hat 
die  Mo  hl  er 'sehe  Fuchsinmethode  in  folgender  Weise  abgeändert 
Die  Fuchsinlösung,  die  drei  bis  vier  Tage  alt  werden  darf,  wird 
durch  Lösen  von  0,05  g  reinstem  Fuchsin  und  0,5  g  schwefliger 
Säure  in  100  ccm  Wasser  hergestellt.  Die  Darstellung  aldehyd- 
freien Alkohols  geschieht  durch  längeres  Kochen  von  Alkohol  am 
Rückflufskühler,  der  mit  50  bis  60®  warmem  Wasser  gekühlt  istv 
Angewandt  wurde  das  Dubosque-Colorimeter.  Zur  deutlichen 
Farbenreaction  mufs  mindestens  15  bis  20  mg  Aldehyd  im  Liter 
vorhanden  sein.  Das  Reagens  läXst  man  etwa  25  Minuten  ein- 
wirken bei  einer  Temperatur  von  Iß^.  Die  zu  untersuchende 
Flüssigkeit  wird  auf  eine  Schicht  von  25  mm  gebracht  und  die 
typische  danach  auf  gleiche  Intensität  eingestellt  Letztere  giebt 
dann  direct  den  Aldehydgehalt  des  untersuchten  Alkohols  an. 
Die  typischen  Lösungen  enthielten  25,  50  und  100  mg  Acetaldehyd 
im  Liter.    Die  Resultate  sind  genau. 

Paul  C.  Freer.  Einwirkung  von  Natrium  auf  Aldehyd«),  — 
Acetaldehyd  wird  in  ätherischer  Lösung  von  Natrium  unter  Wasser- 
stoffentwicklung  angegriffen.  Auch  bei  Abschlufs  der  Luft  durch 
Verdrängung  derselben   mittelst  Wasserstoff  färbt  sich  die  ent- 


>)  Ann.  Chem.  290,  153—155.  —  «)  Zeitechr.  Nähr.  10,  205.  —  »)  Ann. 
Chem.  293,  326—338;  Amer.  Chem.  J.  18,  552—562. 
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stehende  krystallinische  Verbindung  rasch  gelb  und  verwandelt 
sich  durch  Polymerisation  in  eine  klebrige  Masse.  Dagegen  ent- 
steht bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  Benzoylchlorid  und  über- 
schussigen Aldehyd  in  ätherischer  Lösung  ein  wohl  definirter  Körper 
C,^H,j04,  der  aus  Ligroin  in  durchsichtigen  Prismen  krystallisirt 
und  in  Wasser  unlöslich  ist.  Schmelzpunkt  86  bis  87<>.  Beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  im  EinschluTsrohr  wird  der  Körjier  in  Benzoe- 
säure, Aldol  und  Aldehyd  gespalten,  bei  der  Destillation  liefert 
er  Benzoesäure,  Acetaldehyd  und  Crotonaldehyd,  beim  Erwärmen 
mit  Alkalien  Aldehydharz,  Er  ist  indifferent  gegenüber  Brom  und 
Phenylhydrazin.  Er  ist  danach  das  Benzoat  von  AldehydcHdol 
und    besitzt   die    Constitutionsfoimel:    CHs .  CH(OCOCeH5)CH2 

.CH<0y>CH.CH8.    Das  neben  diesem  krystallinischen  Körper 

^'leichzeitig  entstehende  flüssige,  syrupartige  Product  ist  wahr- 
scheinlich ein  Aldolbenzoat.  Die  Thatsache,  dafs  unter  dem 
Piinflttsse  von  Benzoylchlorid  nur  am  Sauerstoff  substituirte  Derivate 
♦*Dt8tehen,  beweist,  dafs  die  leicht  zersetzliche  Natrium  Verbindung 
«les  Acetaldehyds  als  Natrium vinylalkohol,  CH2:CH(0Na),  au- 
fgesehen werden  mufs. 

Ad.  Lieben,  lieber  die  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
KaU  auf  Aldehyde  entstehenden  zweiwertigen  Alkohole  i).  —  Lieben 
hat  die  Producte,  welche  nach  Fossek^)  bei  Einwirkung  von 
Xatriumacetatlösung  und  bei  solcher  von  alkoholischem  Kali  auf 
Isobutyraldehyd  entstehen,  einer  weiteren  Untersuchung  unter- 
zogen, nach  w^elcher  er  zu  anderen  Schlüssen  bezüglich  der  Consti- 
tution gelangt  Die  experimentelle  Arbeit  ist  von  seinen  Schülern 
ausgeführt  Während  Fossek  nur  eine  theilwTise  Oxydation  bei 
fileichzeitiger  Reduction  annimmt,  hielt  Lieben  auch  eine  con- 
(lensirende  Wirkung  des  alkoholischen  Kalis  für  wahrscheinlich 

nach  dem  Schema:  2(CH3),CHCHO  ->  (CH3)aCHC^C<^^«(]|j 

Entsprechend  sind  die  aus  anderen  Aldehyden  von  Fossek  dar- 
irestellten  Körper  construirt  zu  denken.  Die  Frage,  ob  alle 
Aldehyde  durch  alkoholisches  Kali  zweiw^erthige  Alkohole  ergel)en, 
scheint  nach  dem  jetzigen  Stande  der  Untersuchungen  mit  Nein 
zu  beantworten  zu  sein,  was  übrigens  auch  gegen  die  Fossek' sehe 
Auffassung  spricht.  Der  durch  Just  aus  einem  Gemenge  von 
läobutyraldehyd  und  Formaldehyd  durch  alkoholisches  Kali  er- 
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haltene  zwei werthige  Alkohol  kann  nur  die  Formel  CH8  0HC(CH3)2 
-CHaOH  haben,  da  er  durch  Oxydation  in  Dimethylmalonsäure 
übergeht.  Zwingender  für  Lieben' 8  Auffassung  sprechen  die 
Ergebnisse  der  Arbeit  Franke's,  der  durch  Oxydation  von 
Fossek's  Diisopropylglycol  eine  Oxysäure,  CjHift04,  und  zugleich 
Diisopropylketon  erhalten  hat.  Die  Oxysäure  geht  durch  weitere 
Oxydation  in  das  genannte  Keton  über.  Dieses  Resultat  läXst 
sich  nur  nach  Lieben  erklären:  (CH3)aCH .  CHOH.  C(CH8)a.CH2  0H 
-►  (CHs)^ .  CH  .  CHOH  .  C(CH3)aC00H  -►  (CHs)jCH .  CO .  CH 
.  (C  Hg)^.  Die  bei  der  Oxydation  der  Säure  entstandene  Ketonsäure  ist 
nicht  beständig  und  geht  unter  Kohlensäureabspaltung  in  das  Keton 
über,  dementsprechend  sind  auch  die  von  Fossek  als  Pinakoline 
bezeichneten  Einwirkungsproducte  von  Schwefelsäure  auf  Glycole 
anders  anzusprechen,  und  zwar  als  dem  Aethylenoxyd  vergleich- 
bare Oxyde.  Die  Untersuchungen  über  diese  Frage  sind  noch 
im  Gange.  Jedenfalls  liefert  das  durch  Schwefelsäure  entstandene 
Oxyd  beim  Oxydiren  ein  Lacton,  dem  wahrscheinlich  die  Formel 

(CHgja   •  C  .  CHj  .  C(CHg)2 

i  zukommt. 

0 

Alexander  Just.  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf 
ein  Gemenge  von  Formaldehyd  und  Isobutyraldehyd  i);  —  Just 
hat  einen  Theil  des  experimentellen  Beweises  für  die  Lieben' sehen 
Erörterungen  geliefert.  2  Mol.  Isobutyraldehyd  und  1  MoL  Form- 
aldehyd wurden  unter  Kühlung  in  alkoholisches  Kali  eingetragen. 
Nach  dem  Abstumpfen  des  Kalis  und  Abdampfen  des  Alkohols 
wurde  der  gebildete  Glycol  mit  Aether  extrahirt,  der  gereinigt  bei 
121^  schmilzt  und  bei  206<'  siedet,  sehr  hygroskopisch  und  löslich  in 
Wasser,  Aeth^,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  ist;  mit  Wasser 
und  Benzoldämpfen  ist  er  flüchtig.  Die  Analyse  und  Molekular- 
gewichtsbestimmung ergaben  die  Zusammensetzung  C5H12O2;  die 
in  der  mit  Aether  beha^^delten  wässrigen  Lösung  befindliche  Säure 
wurde  durch  Bestimmung  des  Silbersalzes  und  des  Kalksalzes  als 
Isobuttersäure  identificirt.  Zur  Ermittlung  der  Constitution  des 
Glycols  wurde  das  Acetat  dargestellt,  das  eine  bei  212«  siedende 
Flüssigkeit  bildet  und  sich  nach  der  Analyse  als  Diacetat  erwies. 
Somit  enthält  der  Körper  also  zwei  Hydroxylgruppen;  er  kann  also 
entweder  die  Formel  I:  (CH3)2C(CH4  0H)2,  oder  H:  (CH3)2CH 
— CHOH-CHgOH  besitzen.  Letztere  Verbindung  ist  schon  ander- 
weitig dargestellt  als  eine  bei  206^  siedende  Flüssigkeit.    Ersterer 
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Körper  ist  von  Apel  und  Tollens^j^auf  ähnlichem  Wege  dar- 
gestellt und  Pentaglycol  genannt,  aber  nicht  näher  charakterisirt 
worden.  Zur  Lösung  der  Constitutionsfrage  wurde  die  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  in  neutraler  Lösung  ausgeführt,  derart, 
dafs  auf  1  Mol.  Glycol  4  Atome  Sauerstoff  zur  Einwirkung  kamen, 
nachdem  ein  Versuch  mit  3  Atomen  Sauerstoff  auf  1  Mol.  eine 
unToUständige  Oxydation  ergeben  hatte,  indem  sich  eine  ein- 
basische neben  einer  zweibasischeu  Säure  gebildet  hatte.  Neben 
äulserst  geringen  Mengen  Aceton  wurde  eine  Säure  erhalten, 
weichenden  Schmelzpunkt  der  Dimethylmalonsäure  185<>  zeigte. 
Die  Analysen  stimmten  ebenfalls  auf  eine  Verbindung  GsHgO«. 
Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt,  spaltete  die  Säure,  wie  alle 
Malonsäuren,  Kohlensäure  ab,  doch  wurde  der  Versuch  durch 
theilweises  Sublimiren  der  Substanz  beeinträchtigt.  Die  zurück- 
bleibende Säure  erwies  sich  durch  ihr  K^lksalz  als  Isobuttersäure, 
und  somit  lag  Dimethylmalonsäure  vor.  Letztere  kann  aber  nur 
aus  einem  Glycol  von  der  Formel  I  entstanden  sein:  (CH3)2C 
.(CHjOH),  — ►  (CH,)4C(C00H)a.  Letzteres  ist  als  ein  2,2-Di. 
methylpropan,  1,3-Diol  zu  bezeichnen  und  mit  dem  von  Apel  und 
Tollens  gefundenen  identisch.  Die  Condensation  ist  daher  in 
folgendem  Sinne  verlaufen:  2(CH8), . CH ,  CHO  +  HCOH  +  KOH 
=  (CH,),C(CH,0H)3  -f  (CH3)aCH.C00K. 

Maximilian  Brauchbar.  Ueber  die  Einwirkung  von  wässriger 
KaUlauge  und  gesättigter  Pottaschelösung  auf  Isobutyraldehyd  ^).  — 
Beim  Stehenlassen  von  Isobutyraldehyd  mit  10  proc.  Kalilauge 
während  14  Tage  scheidet  sich  auf  dem  Reactionsgemisch  eine 
trübe,  ölige  Schicht  ab,  welche  nach  dem  Abheben,  Auswaschen  und 
Aufbewahren  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  fettige,  zerfliefsliche 
Krystalle  bildet,  die  bei  90  bis  92<>  schmelzen  und  bei  180<*  sieden. 
Nach  der  Analyse  ist  es  ein  Polymeres  des  Isobutyraldehyds. 
IHe  Dampf dichtebestimmung  nach  V.  Meyer  zeigte,  dafs  es  beim 
Sieden  vollständig  dissociirt,  die  Molekulargewichtsbestimmung 
nach  Hof  mann  ergab  CigHi^Og,  also  eine  dimolekulare  Modification. 
Aus  dem  wässrigen  Theile  des  Beactionsgemisches  ging  nach 
«lern  Ansäuern  beim  Destilliren  Isobuttersäure  über.  Bei  einer 
zweiten  Probe,  welche  fünf  Wochen  stehen  blieb,  ergab  der  ölige 
Theil  1)eim  Fractioniren  einen  krystallinischen  Körper  und  ein 
f^eringes  Filtrat  Die  Krystalle  erwiesen  sich  in  der  Hauptsache 
alsFossek's  Diisopropylglycol  (2, 2, 4-Trimethyl-Pentan,  1,3-Diol). 
^hmelzpunkt  51®.    Das  Filtrat  erwies  sich  wieder  als  der  schon 
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gefundene  polymere  Aldehyd.  Die  Entstehung  dieser  verschiedenen 
Producte  bei  kürzerer  und  längerer  Einwirkungsdauer  von  Kali- 
lauge beruht  darauf,  dafs  der  polymere  Aldehyd  sich  zu  Isobutter- 
säure oxydirt,  unter  Reduction  der  entsprechenden  Menge  zu 
Glycol,  wie  auch  eine  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  den  polymereii 
Aldehyd  ergab.  Bei  Einwirkung  von  gesättigter  Pottaschelösung 
während  sechs  Wochen  entstand  nur  der  polymere  Aldehyd.  Zui* 
Frage  nach  der  Constitution  des  Körpers  wurde  das  Acetylderivat 
dargestellt,  das  sich  als  Monoderivat  erwies,  so  dafs  also  nur  eine 
Hydroxylgruppe  vorhanden  ist.  Das  Oximderivat,  ein  zähflüssiges 
Oel,  macht  ein  Aldol  wahrscheinlich.  Die  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam und  Schwefelsäure  in  alkoholischer  Lösung  liefeii:e  das 
Glycol,  während  Oxydation  in  saurer  Permanganatlösung  die 
Säure  Q^HigOg  liefert  vom  Schmelzpunkt  92®,  welche  mit  der 
von  Fossek^)  identisch  ist.  Demnach  ist  das  Polymere  ein  Aldol 
von  der  Fomel  (CH3)2.CH.CHOH.C(CH3)2.CHO. 

Adolf  Franke,  lieber  die  Einwirkung  von  alkoholischem 
Natron  auf  Isobutyraldehyd2). — Verfasser  hat  die  Arbeit  Urbain's  3) 
wiederholt  und  ist  dabei  theilweise  zu  abweichenden  Resultaten 
gelangt.  Bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Natron  ohne  Kühlung 
erhielt  Urbain  drei  verschiedene  Körper,  während  Verfasser  nur 
das  Glycol  vom  Schmelzpunkt  5lo  erhielt.  Bei  der  Einwirkung 
mit  Kühlung  wurde  in  Uebereinstimmung  mit  ürbain  ein  Körper 
CgHujOg  erhalten,  der  nach  Urbain  ein  2,  2,  4-Trimethylpentan- 
l-al-3-ol  ist.  Der  Körper  läfst  sich  selbst  im  Vacuum  nicht 
destilliren,  da  er  sich  völlig  in  Aldehyd  zersetzt,  was  vermuthen 
läfst,  dafs  er  dem  von  Brauchbar  untersuchten  Aldol  identisch 
ist.  Die  zum  Zwecke  des  Constitutionsbeweises  ausgeführte  Oxy- 
dation lieferte  die  Säure  vom  Schmelzpunkt  92<>,  die  Trimeth}'!- 
pentan-3-olsäure.  Das  Oximderivat,  ein  zähflüssiger,  bei  140®  und 
lömmDinick  destillirender  Körper,  lieferte  mit  Essigsäureanhydrid 
im  Rohr  bei  120®  das  Monoacetylderivat  des  Nitrils  von  der 
Zusammensetzung  C10H17O2N,  eine  bei  112®  (16  mm)  siedende 
Flüssigkeit.  Durch  Verseif ung  erhält  man  die  Oxysäure,  so  dafs 
das  Einwirkungsproduct  vom  alkoholischen  Natron  ein  Aldol 
sein  mufs: 

(CH3),CH.CH0H.C(CHa),.CH0  — ►  (CH3),CH.CH0H.C.(CH3)g.C00H. 

Aldol  Oxysäure 

Die  Erklärung  für  die  Vorgänge  bei  der  Einwirkung  von  Alkali 

auf  Isobutyraldehyd  in  alkoholischer  oder  wässriger  Lösung    ist 

»)  MonatRh.  Ghem.  17,  84.  —  «)  Daselbst,  S.  672—676.  —  »)  Bull.  soc. 
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daher  folgende:  Zuerst  entsteht  durch  Gondensation  das  Aldol, 
das  bei  weiterer  Einwirkung  durch  gleichzeitige  Reduction  und 
Oxydation  in  Isobuttersäure  und  2,2,4-Trimethylpentan-l-3-diol 
(Fossek's  Diisopropylglycol)  übergeht. 

Adolf  Franke.  Ueber  das  aus  dem  Isobutyraldehyd  ent- 
stehende Glycol  und  dessen  Derivate  i).  —  Verfasser  hat  es  unter- 
nommen, die  Constitution  der  beiden  aus  Fossek's  Glycol  durch 
Behandeln  mit  Schwefelsäure  entstehenden  Körper,  einen  um 
1  MoL  Wasser  ärmeren  Körper  und  dessen  Polymeres  zu  be- 
stimmen. Im  Widerspruch  mit  Fossek  hat  Verfasser  bei  der 
Behandlang  des  Glycols  mit  Schwefelsäure  gleichzeitig  beide 
Körper  in  z^ei  Fractionen  von  120  bis  122»  und  260  bis  262«  in 
gleicher  Menge  und  zwar  von  schlechter  Ausbeute  erhalten.  Er 
fand,  dafs  beim  Arbeiten  nach  der  Vorschrift  Fossek's  ein 
grofser  Theil  des  Glycols  mit  der  Schwefelsäure  einen  sauren 
Ester  bildet.  Das  durch  Ausäthern  von  den  gebildeten  Conden- 
sationsproducten  befreite  Reactionsgemisch  lieferte  nämlich  nach 
At)stumpfen  mit  Baryumcarbonat,  Eindampfen  und  Abdunsten  über 
Schwefelsäure  farblose  Kry stallnadeln,  deren  verschiedene  Frac- 
tionen alle  auf  die  Körper  (C8Hi7  02.S03)aBa-|- 5HaO  stimmten. 
Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich,  zerfällt 
bei  70  bis  80<>  in  Schwefelsäure  und  Baryumsulfat  unter  Ver- 
kohlung und  liefert  beim  Kochen  mit  1 6  proc.  Schwefelsäure  oder 
mit  Kalilauge  oder  mit  Wasser  bei  120^  im  geschlossenen  Rohre 
die  beiden  zu  untersuchenden  Körper.  Zur  Dai*stellung  der  beiden 
Körper  wird  daher  das  Glycol  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in 
der  Hitze,  anstatt  mit  concentiirter  in  der  Kälte  behandelt.  Die 
beiden  hierbei  in  guter  Ausbeute  entstehenden  Fractionen  von 
120  bis  122«  und  260  bis  264«  sind  mit  denen  Fossek's  identisch 
und  stimmen  auf  die  Zahlen  C^H^eO.  Die  Dampf  dichte  ergiebt 
q)  C^H^gO  und  (H)  CieHg^Oa.  Das  niedere  Product  (1)  C^HißO  ist 
ein  Oel  von  starkem  Camphergeruch,  unlöslich  in  Wasser,  mit 
Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnils  mischbar.  Bildet  mit 
Brom  kein  Additionsproduct,  ist  daher  gesättigt,  ebenso  kein 
Acetylderivat,  hat  daher  keine  Hydroxylgruppen,  und  da  es  weder 
ein  Oxim  noch  ein  Hydrazon  bildet,  ist  auch  Keton-  oder  Aldehyd- 
oatur  ausgeschlossen.    Ein  nach  der  Fossek'schen  Formel  allein 

(CH3)2CH-CH .  CH .  CH(CH3)2 
noch  mögliches  Oxyd  \/  ist  es  ebeu- 
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falls  nicht,  da  es  kein  Wasser  unter  Glycolbüdung  aufnimmt 
Die  gelinde  Oxydation  mit  Permanganat  (1  MoL  Sauerstoff  auf 
1  Mol.  Glycol)  in  neutraler  Lösung  in  der  Kälte  führte  zu 
folgendem  Ergebnifs:  Von  dem  Reactionsgemisch  wurden  die 
flüchtigen  Theile  abdestillirt,  der  Rückstand  ausgeäthert  und  so 
eine  Säure  erhalten,  welche  nach  dem  Reinigen  bei  92^  schmolz 
und  mit  der  schon  von  Fossek  erhaltenen  von  der  Zusammen- 
setzung C^HieO;)  identisch  ist.  Das  flüchtige  Oel  siedet  gereinigt 
bei  120  bis  123o.  Siedepunkt  wie  Elementaranalyse  liefsen  es 
identisch  erscheinen  mit  Diisopropylketon,  C7H14O.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäuregemisch  im  geschlossenen  Rohre  entstand, 
neben  unverändertem  Keton,  Aceton  und  eine  Säure,  welche  durch 
ihr  Kalksalz  als  Isobuttersäure  erkannt  wurde;  dies  beweist  die 
Constitution  des  Oels  als  Diisopropylketon.  Das  Keton  bildet  sich 
nun  durch  Oxydation  der  Oxysäure,  C^HioOg,  mittelst  Permanganat 
in  der  Kälte,  indem  die  sich  bildende  Ketonsäure  in  das  Keton 
und  Kohlensäure  zerfällt.  Damit  ist  die  Formel  der  Oxysäurfi 
wie  des  Glycols  erwiesen,  gemäfs  dem  Schema: 

CHjOH.C.CCHaX.CHOH.CHCCHa),  — >  COOH.C.(CHg),.CHOH.CH.(CHJ, 

Glycol  Oxysäure 

— >  HC .  (CHJ, .  CO .  CH .  (CHg),  +  CO.. 

Keton 

Demnach  wirkt  das  alkoholische  Kali  in  anderem  Sinne  als  nach 
Fossek  auf  Isobutyraldehyd  ein  und  zwar  nach  der  Gleichung: 

3(CHa), .  CH .  CHO  +  KOH  =  (CH^X  -  CH .  CHOH .  C(CH.), .  CH.OH 

Glycol 
+  (CH,),.CH.COOK. 

Die  Oxydation  des  Oxyds  CgHigO  mit  wässrigem  Permanganat 
ergab  ein  mit  Wasserdämpfen  übergehendes  Oel,  das  bald  in 
Prismen  erstarrte.  Der  Rückstand  enthielt  keine  Säuren.  Das 
Destillat  enthielt  aufserdem  Säuren,  deren  Baryumsalze  bei  der 
Analyse  ziemlich  auf  Dimethylmalonsäure  stimmende  Zahlen  gaben, 
was  aber  aus  Mangel  an  Substanz  nicht  mehr  festgestellt  wurde. 
Die  Prismen  dagegen  zeigten  vollkommen  neutrale  Reaction, 
schmolzen  bei  42^  und  hatten  nach  Analyse  und  Dampfdichte- 
bestimmung die  Zusammensetzung  C^Hi4  02.  Der  Körper  ist  in 
Wasser  schwer,  in  Aether  leicht  löslich,  siedet  bei  205®  und  ver- 
flüchtigt sich  an  der  Luft  wie  über  Schwefelsäure.  Der  Körper, 
vermuthlich  ein  Lacton,  ist  löslich  in  Kalilauge.  Das  Kalksalz, 
welches  sehr  unbeständig  ist  und  nicht  ganz  rein  erhalten  werden 
konnte,   entspricht   der  Formel  (C8Hi5  03)2Ca.     Der  Körper   ist 
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daher  das  Lacton  der  Oxysäure  CgHieO^,  also  ein  T'-Lacton  und 
bildet  sich  aus  dem  Oxyd: 

CH. .  C .  (CH,), .  CH, .  CCCHg),               CO .  C(CHa), .  CH. .  C  .  (C  H»), 
I 0  I 6 

Aus  dem  Glycol  entsteht  das  Oxyd,  indem  sich  ein  inter- 
mediäres, ungesättigtes  Product,  die  Glycolschwefelsäure,  bildet, 
deren  Baryumsalz  sich  leicht  in  das  Oxyd  und  Baryumsulfat 
zersetzt  Das  Product  C16H32O2  bildet  ebenfalls  weder  mit  Essig- 
säureanhydrid  noch  mit  Hydroxylamin  Einwirkungsproducte ,  so 
dafs  nur  eine  Oxyd-  resp.  Aetherbindung  übrig  bleibt.  Zum 
Nachweis  hierzu  wurde  der  Körper,  da  weder  aus  der  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  noch  von  Bromwasserstoff  ein  sicherer 
Schlufs  zu  ziehen  war,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Rohr  auf 
l&y^  erhitzt,  w^obei  er  sich  zum  Theil  in  den  Körper  I,  C^HigO, 
zurückverwandelte. 

A.  Reychler.  Note  sur  les  produits  de  condensation  de 
l'aldehyde  isovalerianique  1).  —  Reychler  hat  die  Versuche  von 
Gäfs  und  Hell*)  über  Condensation  des  Isovaleraldehyds  wieder- 
holt, aber  die  Rectificationen  im  Vacuum  ausgeführt.  Er  gelangte 
zwar  auch  zu  einem  Körper  von  ähnlichem  Siedepunkt,  wie  diese, 
dem  er  nach  Analyse,  Gefrierpunktsemiedrigung,  Molekular- 
berechnung nach  Traube  etc.  die  Formel  CjoHgoOg  geben  konnte, 
konnte  es  aber  als  Aldol,  als  welches  er  es  anspricht,  nicht  be- 
stimmen, da  er  weder  Silberspiegel,  noch  Oximreaction  etc.  her- 
vorrufen konnte. 

Leopold  Kohn.  lieber  die  Einwirkung  des  alkoholischen 
Kalis  auf  den  Isovaleraldehyd ').  —  Durch  Einwirkung  von  alko- 
holischem Kali  auf  Isobutylaldehyd  erhielt  Fossek  *)  früher  ein 
Glycol*),  GnHigOa.  Aus  Isovaleral  sollte  auf  gleiche  Weise  ein 
Glycol,  CioHaaOa,  entstehen.  Verfasser  konnte  jedoch  aus  Isoamyl- 
aldehyd  weder  nach  dem  Verfahren  von  Fossek,  noch  unter 
verschiedenartig  abgeänderten  Bedingungen  ein  Glycol  erhalten. 
Neben  wenig  Isovaleriansäure  und  einem  harzigen  Rückstand 
bildeten  sich  nur  ein  condensirter  Aldehyd,  CioHjgO,  und  ein 
Polffmerisationsprodud ,  CioHgoOa.  Um  eretere  Verbindung  in 
gröf serer  Menge  zu  erhalten,  läfst  man  in  100  g  frisch  destillirten 
Isoamylaldehyds  die  gleiche  Menge  lOproc.  alkoholischer  Kalilösung 


»)  BaU.   8OC.  chim.  15,   970-973.  —  «)  Ber.  8,  369.  —  »)  Monatsh. 
Chem.  17,  126—148.  —  *)  JB.  f.  1883,  960;  vergl.  JB.  f.  1890,   1143.  - 
*)  Vergl.  Franke,  diesen  Jahresbericht,  S.  663. 
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unter  mäfsiger  Kühlung  eintropfen,  so  dafs  sich  die  Mischung 
nie  auf  30<^  erwäimt.  Man  läfst  etwa  zwei  Stunden  stehen, 
neutralisirt  mit  Schwefelsäure,  verjagt  den  Alkohol  auf  dem  Wasser- 
bade, fügt  Wasser  bis  zur  Lösung  des  ausgeschiedenen  Kalium- 
Bulfates  zu  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Nach  dem  Abdestiiliren 
des  Aethers  wird  das  Product  im  Vacuum  destillirt,  wobei  man 
zwei  Fractionen  erhält,  nämlich  bei  84<^  und  bei  140  bis  146^ 
unter  18  mm  Druck.  Die  erste  Fraction  besteht  aus  a-Isopropyl- 
ß-isobutylacroleUO)  (Dimethyl-2,6-hepten-3-methylal-3),  (CHs)^ 
=CH-CH,-CH=C(-CH())-CH=(CHs)2.  Dieser  ungesättigte  Aide- 
hyd  ist  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  unter  746  mm  Druck  bei 
187  bis  191®  siedet  und  wegen  ihrer  grofsen  Oxjdirbarkeit  schwer 
rein  zu  erhalten  ist.  Er  absorbirt  rasch  über  Quecksilber  ab- 
gesperrten Sauerstoff,  reducirt  Silberlösung  unter  Spiegelbilduiig, 
verbindet  sich  aber  nicht  mit  Bisulfit  oder  Ammoniak.  Er  addirt 
zwei  Atome  Brom.  Mit  PJienylkydrazin  vereinigt  er  sich  lebhaft 
zu  einer  in  dünnen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  133^  krystalli- 
sirenden  Verbindung.  Mit  Hydroxylamin  entsteht  ein  charak- 
teristisch riechendes,  flüssiges,  bei  125»  unter  20  mm  Druck 
siedendes  Oxim,  CioHihNOH.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
geht  dieses  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  ein  Nitril,  CjoHiyN, 
über,  ein  farbloses,  leicht  bewegliches,  stechend  riechendes  Oel 
vom  Siedepunkt  100«  unter  19  mm  Druck.  Durch  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  auf  180^  wird  das  Nitril  zu  o^Isopropyl-ß-iso- 
biitylacrylsäure,  Cyolli,(\  =  (CH3)2=CH-CH,-CH=C(C02H)-CH 
=(0113)2,  verseift  Die  gleiche  Säure  entsteht  bei  directer  Oxydation 
des  Aldehyds  mit  freiem  Sauerstoff,  Chromsäuremischuug  u.  dergl. 
Sie  siedet  unter  17  mm  Druck  bei  137^.  Das  Calciun^salz^ 
Ca(CioHi7  02)2,  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  und  kann  aus 
Alkohol  krystallisiii;  erhalten  werden.  Das  Silbersah,  AgCioHiyOj, 
krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol.  Mit  Brom  verbindet  sich  die 
Säure  zu  der  schon  von  Hell  und  Schoop^)  beschriebenen 
Dibromeaprinsäure ,  CioHisBrgOj.  Bei  vorsichtiger  Behandlung 
mit  Kaliumpermanganat  wird  die  Säure  CioHirOj  zu  a-Isop^'opyh 
ß-isobutylglycmmäure,  (CH3)2=CH~CH2-CHOH-C(OH)(C02H) 
-CH=(C  113)2,  oxydirt.  Letztere  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Aether -Ligroin  weifse,   seidenglänzende,  kleine  Prismen;  sie 


*)  Der  Aldehyd  ('joHibO  wurde  früher  schon  öfter  erhalten,  vergl.  be- 
Bonders  JB.  f.  1863,  478:  f.  1864,  337;  f.  1869,  506;  f.  1870,  680;  f.  1872,  433, 
435,  451;  f.  1873,  476;  f.  1875,  479;  Friede!,  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  419; 
Barbier  und  Bouveault,  Compt.  rend.  120,  1420.  —  «)  JB.  f.  1879,  671. 
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schmilzt  bei  154o,  verflüchtigt  sich  nicht  mit  Wasserdampf  und 
löst  sich  leicht  in  Aether,  schwerer  in  Wasser.  Sie  zeigt  keine 
Neigung  zur  Lactonbildung,  kann  daher  nur  eine  a-j3-Dihydroxy- 
säure  sein.  Ein  weiterer  Beweis  für  die  angenommene  Constitution 
wird  durch  die  Producte  weitergehender  Oxydation  des  Aldehyds, 
bezw.  der  Säure  CjoHigOa  geliefert;  als  solche  wurden  Isovalerian- 
säure  und  Isobuttersäure  ^)  erhalten.  —  Die  unter  18  mm  Druck 
bei  140  bis  146<>  siedende  Verbindung  CjoHgoOg  ist  ein  farblose?, 
schwer  bew^egliches,  schwach  riechendes  Oel.  Ihr  Molekular- 
gewicht wurde  durch  eine  .  Dampf dichtebestimmung  festgestellt. 
Die  Verbindung  reducirt  ammoniakalische,  mit  Alkali  versetzte 
Silberlösung  beim  Erwärmen.  Sie  verbindet  sich  mit  Phenyl- 
hydrazin zu  einem  dicken  Oel.  Vermuthlich  ist  sie  ein  Äldot 
obwohl  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  kein  Acetylderivat 
erhalten  werden  konnte. 

G.  Ponzi-0.  lieber  die  Einwirkung  von  Sftlpetersäure  auf 
aliphatische  Aldehyde  2).  —  Entsprechend  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Ketone  der  Formel  CH3.CO.CH2II,  welche  zu 
Isonitrosoketonen  resp.  zu  Hydroxylamin,  Diketonen  und  Dinitro- 
kohlenwasserstoffen  führt,  hat  Verfasser  durch  Kochen  von  Alde- 
hyden mit  der  vierfachen  Menge  Salpetersäure  neben  Fettsäuren 
Hydroxylamin  und  Dinitrokohlenwasserstoff  erhalten.  So  lieferte 
Oenanthaldehyd  als  Hauptproduct  Heptylsäure,  die  durch  ihr 
Kaliumsalz  bestimmt  wurde,  und  daneben  Kaliumdinitrohexan,  das 
aus  Alkohol  in  gelben  Blättchen  ausfällt,  und  Hydroxylamin. 
Isobutyraldehyd  liefert  auf  demselben  Wege  neben  Hydroxylamin 
ebenfalls  einen  Dinitrokohlenwasserstoff,  der  aber  seiner  Zersetz- 
lichkeit  wegen  nicht  bestimmt  werden  konnte.  Die  Reaction,  die 
von  dem  Vorhandensein  einer  an  die  Aldehydgruppe  gebundenen 
CHa-Gruppe  abhängt,  tritt  beim  Isobutyraldehyd  daher  nicht  ein. 

Er.  Charon.  Oxydation  de  Taldehyde  crotonique  ^).  —  Da 
der  Crotonaldehyd  einen  wenig  bestimmten  Siedepunkt  hat,  so 
hat  Verfasser,  um  zu  ergründen,  ob  dies  etwa  darauf  beruht,  dafs 
der  Aldehyd  ein  Gemisch  zweier  Isomeren  sein  könnte,  Croton- 
aldehyd der  verschiedensten  Provenienz  mit  Silberoxyd  oxydirt. 
Er  erhielt  immer  in  nahezu  quantitativer  Ausbeute  die  Crotonsäure 
vom  Schmelzpunkt  71o,  welche  nach  Wislicenus  die  Constitution 

C  H«,^  f% /-,  ^Q  0  0  H 


')  Vergl.  Hell  u.  Gäfs,  Ber.  10,  455.  —  •)  J.  pr.  Oiem.  53,  431-432. 
—  »)  Compt.  rend.  122,  533— 535. 
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hat  Demnach  ist  der  Crotonaldehyd  ein  einheitliches  Product. 
Die  Verschiedenartigkeit  des  Siedepunktes  des  Aldehydes  beruht 
einerseits  auf  geringer  Polymerisation  und  andererseits  auf  ge- 
ringen Mengen  Wasser,  das  nie  ganz  zu  entfernen  ist 


K  e  t  o  n  e. 


A.  Fagard.  Verbindung  von  Aceton  mit  Baryumbisulfit  i). — 
Dieser  Körper,  2C3HeO,Ba(S08H)2,H20,  wird  dargestellt  durch 
Einleiten  von  Schwefligsäureanhydrid  in  eine  Mischung  von  Baryum- 
hydroxyd,  Wasser  und  Aceton.  Das  Baryumhydroxyd  löst  sich 
unter  Wärmeentwicklung  und  das  Additionsproduct  scheidet  sich 
beim  Abkühlen  aus.  Es  krystallisirt  in  kleinen,  glänzenden  Blätt- 
chen, welche  der  Borsäure  ähneln.  Die  entsprechende  Strontium- 
verbindung ist  wasserfrei  und  bildet  kleine  Nadeln. 

Edward  R  Squibb.  Die  Fabrikation  von  Aceton  und  von 
Acetonchlorof orm  aus  Essigsäure  *).  —  Verfasser  giebt  einen  ge- 
schichtlichen Ueberblick  über  die  bis  jetzt  bekannten  Methoden 
zur  Darstellung  der  beiden  Körper. 

M.  Maumene^).  Darstellung  von  Aceton.  —  Maumene 
weist  auf  die  Darstellung  von  Aceton  aus  Strontiumacetat  statt 
Calciumacetat  hin. 

Sapoinikof.  lieber  wässrige  Acetonlösungen  *).  —  Verfasser 
sucht  zu  ermitteln,  ob  in  den  wässrigen  Lösungen  des  Acetons 
Verbindungen  desselben  mit  Wasser  vorliegen,  und  kommt  durch 
seine  Untersuchungen  zum  Schlüsse,  dafs  Verbindungen  der 
Formeln:  C^HeO  -f  H^O,  CgHßO  +  3H2O  und  CsHßO  +  15Hj^0 
existiren. 

Kissel.  Ueber  das  Isonitrosochloraceton  5).  —  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Zinkstaub  und  Aetzkali  auf  Isonitrosochloraceton 
erhielt  Verfasser  statt  des  zu  erwartenden  Pyrazinderivates  einen 
stickstofffreien  Körper  der  Formel  C10H20O4.  Ebenso  erhielt  er 
nur  diesen  Körper,  wenn  er  die  von  Gabriel  vorgeschlagene 
Methode  zur  Ueberführung  des  Isonitrosochloracetons  in  einer 
Lösung  von  Aceton  und  Aethylalkohol  in  Dimethylpyrazin  in 
Anwendung  brachte.  LäTst  man  auf  eine  mit  Eis  gekühlte 
Mischung  von  Aceton  und  Aethylnitrit  tropfenweise  alkoholische 


')  Pharm.  J.  6   [2],  145—148;  Ref.:  Chem.  Soc.  J.  70,  Abstr.  I,  39.  - 
■)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  18  [3],  231—247.  —  »)  Bull.  soc.  chim.  15,  386.  — 
*)  Daselbst  16,  331—332.  —  *)  Daselbst,  S,  237—238. 
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Salzsäure  zufliefsen,  so  findet  eine  stürmische  Reaction  statt,  die, 
trotz  der  Abkühlung,  die  Flüssigkeit  ins  Sieden  bringt.  Im 
Ezsiccator  scheidet  sich  beim  Stehen  dann  eine  Masse  ab,  die  sich 
als  Isoniirosoaceton  zu  erkennen  giebt  und  in  Dimethylpjrazih 
übergeführt  werden  kann.  Wenn  die  Reaction  aber  so  geleitet 
wird,  dals  die  heftige  Reaction  vermieden  ^ird,  entsteht  nur  Iso- 
nitrosochloraceton. 

Roland  Scholl  und  Georg  Matthaiopoulos  ^).  Zur  Kennt- 
niTs  der  a-Halogenketoxime  2).  —  Monochloracetoxim^  CHaCl 
.C(N.OH).CHj.  In  reines  Monochloraceton,  10g  (nach  Fritsch), 
wird  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxjlamin 
(7,14  g  =  95  Proc.  der  theor.  Menge)  und  Soda  (14  g)  bei  0®  ein- 
getragen, nach  zweistündigem  Schütteln  ausgeäthert,  die  ätherische 
Losung  mit  wasserfreiem  Natriumsulfat  getrocknet,  der  Aether 
Terjagt  und  der  Rückstand  im  Vacuum  destillirt.  Siedepunkt  llfi^ 
bei  9mm  Druck.  Wasserhelles,  die  Augen  stark  reizendes  Oel 
(analysirt).  Verwendet  man  mehr  Hydroxylamin ,  so  entsteht 
um  so  mehr  Glyoxim.  Bei  der  Anwendung  von  22  g  mit  45,2  g  Soda 
auf  10  g  Keton  entsteht  fast  ausschlief slich  das  Glyoxim.  Kry- 
ställchen  vom  Schmelzpunkt  156<>  (analysirt).     Monochlo^'propyU 

pseudoniirdl ,    ^^  rr*  pi>  C  <\r  ^^    (analysii-t).     Monochloracetoxim 

(20  g)  wird  in  Aether  (400  g)  gelöst  und  unter  Umschütteln  und 
Abkühlen  12,8  g  flüssiges  Stickstoff tetroxyd  eingetragen  und  drei 
Stunden  stehen  gelassen.  Färbung  dunkelblau.  Dann  Waschen 
mit  Wasser,  Trocknen  des  Aethers  und  Verdampfen  desselben  im 
Vacuum.  Rückstand  blaues,  nicht  erstarrendes  Oel  von  unerträg- 
lichem Geruch.  Schied  in  geringer  Menge  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 167  bis  168®  ab.  Bei  0^  mehrere  Stunden  sich  unverändert 
erhaltend,  entwickelt  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fortwährend 
Stickoxjde.  Zersetzt  sich  bisweilen  plötzlich.  l-CMar-ä-dinitro- 
propan,  CH,  Cl .  C  (N  09)2  C  Hj  (Analyse  annähernd).  Durch  Oxydiren 
des  in  Eisessig  gelösten,  aus  Monochloracetoxim  erhaltenen  Pseudo- 
nitrols  mit  Ghromsäure  bei  30  bis  40<^,  Neutralisiren,  Ausäthem 
und  im  Vacuum  fractioniren.  Hauptfraction  bei  103  bis  105<^  bei 
15,5  mm  Druck.  Gelbliches,  leicht  flüchtiges  Oel  von  stechendem 
GerucL  Monobromacetan,  dargestellt  (nach  Fritsch)  durch  Ein- 
leiten von  Brom  mittelst  eines  Luftstromes  in  Aceton  bei  Gegen- 
wart von  Marmor  imd  allmählichem  Zufliefsenlassen  von  Wasser 
bei  28  bis  31^    Die  obere  ölige  Schicht  wird  nach  dem  Abheben 


»)  Ber.  29,  1550.  —  «)  Ann.  Chem.  279,  213. 
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im  Yacuum  destillirt  Nach  dreimaligem  Fractioniren  erhält  man 
eine  wasserhelle  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  31,4o  bei  8  mm  Druck. 
Fast  reines  Monobromaceton  (analysirt).  MonobronMcetoxiim, 
Ctt2BrC(N.OH)CH3  (analysirt).  Darstellung  wie  beim  Mono- 
chloracetoxim.  Die  Vacuumdestillation  wird  nur  so  lange  fort- 
gesetzt, bis  die  Temperatur  des  Bades  80«  beträgt  Das  rück- 
ständige Oel  wird  in  einer  Kältemischung  zum  Erstarren  gebracht, 
von  flüssigen  Bestandtheilen  abgesaugt  und  wiederholt  aus  niedrig- 
siedendem Petroläther  umkrystallisirt  Schmelzpunkt  36,5<*,  Weitse 
Nadeln.  Rasch  erhitzt,  explodirend.  Bei  gewöhnlichem  Drucke 
destillirt,  zersetzt  es  sich  plötzlich  unter  Verkohlung.  Das  Mono- 
brompropylpseudonitrol  konnte  nicht  erhalten  werden.  Moncjod- 
aceton  aus  Monochloraceton  und  Jodkalium  in  wässrig- methyl- 
alkoholischer Lösung.  Nach  längerem  Stehen  scheidet  sich  ein  Oel 
ab,  das  getrocknet  und  fractionirt  wird.  Schmelzpunkt  58,4<>  bei 
11mm  Druck.  Formel:  CsHgJO  (analysirt).  Klare,  schwach  gelb- 
liche Flüssigkeit  von  unerträglichem  Geruch.  Monojodacetoxim. 
CHaJ.CNOHCHj.  Scheidet  sich  aus  der  wässrigen  Lösung  seiner 
Componenten  in  Krystallen  aus.  Aus  Petroläther  weifse  Prismen. 
Schmelzpunkt  64,5<>.  Ein  Monojodpropylpseudonitrol  konnte  nicht 
erhalten  werden. 

R.  Wolffenstein.  D.  R.-P.  84953.  Darstellung  von  Cyklo- 
acetonsuperoxyd  1).  —  Man  läfst  molekulare  Mengen  Wasserstoff- 
superoxyd (in  concentrirter  Lösung)  und  Aceton  mehrere  Tage 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  einander  einwirken.  Das  sicli 
ausscheidende,  prachtvoll  krystallisirende  Tricykloacetonsuperoxyd, 
(C3Hß02)3,  ist  in  Wasser  uolöslich,  in  Benzol  und  Aether  leicht  löslich, 
schmilzt  bei  97®  und  explodirt  beim  Stofsen  oder  Erhitzen  heftig, 
so  dafs  es  als  Pulver  oder  Sprengmittel  Verwendung  finden  kann. 

Joseph  Bertrand,  lieber  einige  Ketone  der  Fettreihe  mit 
hohen  Molekulargewichten  2).  —  Sie  wurden  aus  Palmitinsäure- 
chlorid  und  Zinkäthyl,  beziehungsweise  Zinkpropyl  bereitet  Das 
Aethylpentadecylketon  (Octadekanon-S),  CißHgi.CO.CjHg,  besteht 
aus  büschelförmig  vereinigten,  perlmutterglänzenden,  weifsen, 
prismatischen  Kryställchen;  es  schmilzt  bei  53«  und  siedet  unter 
11mm  Druck  bei  197,5®.  Unmittelbar  nach  der  Destillation  liegt 
der  Schmelzpunkt  bei  50,5^  steigt  aber,  bald  wieder  auf  53".  Das 
Keton  löst  sich  nicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Aether,  Ligroin  etc.  Das  Oxim,  Ci5H3i.C(N0H).C2H5, 
ist  ein  weifser,  zwischen  42  und  44®  schmelzender,  nicht  destillir- 


0  Patentbl.  17,  120.  —  *)  BuU.  boc.  chim.  [3]  15,  764—768. 
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l»rer  Körper.  Das  Phenylhydrazofi ,  Cj 5  Hg^ .  C  (Ng  H  Cg  Hg) .  Ca  H^, 
ist  eine  unbeständige,  rothe,  syrupartige  Flüssigkeit,  die  bei  — 10^ 
fest  wird.  Das  Propylpentadecylketon ,  C15H31  .CO.C3H7,  schmilzt 
in  frisch  destillirtem  Zustande  bei  48^  nach  einiger  Zeit  oder  nach 
dem  Umkrysiallisiren  bei  50,5^.  Es  destillirt  unter  11  mm  Druck 
ohne  grofse  Zersetzung  bei  21P.  Bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
Käuremischung  geben  die  beiden  Ketone  Pentadecylsäure  *)  vom 
Schmelzpunkt  5P.  Das  Oxim^  Ci6Hgi.C(NOH).C3H7,  schmilzt 
bei  28®.  Das  entsprechende  PhenylhydrazMi  ^  Ci5H8iC(N2HCeH5) 
.CgHy,  gleicht  seinem  Yorausgehenden  Homologen  und  ist  noch 
unbeständiger  als  dieses.  Verfasser  schliefst  aus  seinen  Versuchen, 
dafs  die  Reactionsenergie  der  Säurechloride  gegenüber  den  metall- 
organischen Verbindungen  bei  längerer  Kohlenstoffkette  nicht  ab- 
nimmt; wohl  aber  nimmt  die  Beständigkeit  der  Hydrazone  ab. 

Maurice  Delacre^):  Sur  la  Constitution  de  la  pinacoline.  — 
I>elacre  tritt  für  die  symmetrische  Formel  des  PinakoUns  ein. 
I>urch  Behandlung  des  Pinakolylalkohols  mit  Jodwasserstoff  er- 
hielt er  viel  Tetramethyläthylen  und  eine  kleine  Menge  einer  bei 
70  bis  730  siedenden  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Behandlung 
mit  Brom  und  dann  mit  alkoholischer  Kalilauge  eine  geringe 
Menge  eines  Aeetylenkohlenwasserstoffs  dargestellt  wurde.  Die 
Dehydratation  des  Pinakolylalkohols  geht  demnach  normal  vor  sich. 
Die  Untersuchung  des  von  Buttlerow  dargestellten  Ketons  lehrte, 
dafs  derselbe  von  dem  Pinakolin  in  einigen  Punkten  verschieden  ist. 

L.  Claisen.  Ueber  eine  eigenthümliche  Umlagerung  s).  — 
Die  den  Acetalen  correspondirenden  Orthoäther  der  Ketone  ent- 
stehen aus  den  Ketonen  durch  Behandlung  mit  Orthoameisen- 
äther,  wie  schon  beschrieben*).  Diese  Reaction  auf  das  Aceto- 
phenon  angewandt,  liefert  den  Ketonorthoäther,  der  im  Vacuum 
bei  107®  siedet,  bei  gewöhnlichem  Druck  aber  in  Isoacetophenon- 
äthyläther  ^)  übergeht.  Letzterer  lagert  sich  bei  geringem  Erhitzen 
in  Phenylpropylketon  um.  Ebenso  wurde  aus  dem  Acetophenon- 
orthodimethyläther  das  Phenyläthylketon  und  aus  dem  Ortho- 
dipropylätber  das  Phenylbutylketon  erhalten.  Auch  Benzophenon 
piebt  mit  Orthoameisensäuremethyl-  und  -äthyläther  die  beiden 
Orthoäther.  Mit  Anilin  reagiren  die  Ketonorthoäther  beim  Kochen 
unter  Bildung  der  Ketonanilide.  Aus  Brenztraubensäure  wurden 
mittelst  des  Aethylorthoformiats  folgende  Verbindungen  erhalten: 
1.  «-Diäthoxypropionsäureäther,  ölig,  Siedepunkt  191<^.    Er  liefert 


»)  JB.  f.  1879,  673.  —  «)  Compt.  rend.  123,  245—248.  —  »)  Ber.  29, 
2931-2938.  —  *)  Daselbst,  S.  1005.  —  ')  Daselbst,  S.  1006. 
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mit  Phosphorsäureanhydrid  den  2.  a-Aethoxyacrylsäureäther,  Siede- 
punkt 180^  der  bei  der  Verseifung  3.  a-Aethoxyacrylsäure  giebt, 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  62®. 

P.  Petrenko-Kritschenko  und  K  Arzibascheff.  Ueber 
den  EinfluTs  der  Substitution  auf  den  Gang  einiger  Reactionen  i). 
—  Analog  dem  Acetondicarbonsäureäthylester  s)  condensirt  sich 
auch  der  entsprechende  Isobutylester  (Siedepunkt  220<^  unter  120  mm) 
relativ  leicht  mit  Benzaldehyd  oder  mit  Acetaldehyd,  beim  Ein- 
leiten von  Salzsäure  in  das  abgekühlte  Gemisch  der  Agentien, 
unter  Bildung  von  Pyronderivaten.  Das  Product  aus  Acetaldehyd 
ist  ein  Oel,  siedet  bei  218  bis  223®  unter  60  mm,  giebt  mit  Eisen- 
chlorid tiefrothe  Färbung  und  soll  die  Formel 

C^H^CCjCHCOCHCG^C^H, 

CH3CH-O-CHCH, 

haben.  Viel  weniger  reactionsf  ähig  sind  Dimethyl-  imd  Diäthylaceton- 
dicarbonsäureester.  Im  Hinblick  auf  Beobachtungen  von  Wallach 
in  der  Terpengruppe ')  und  auf  die  Thatsache,  dafs  Hexamethylen- 
keton  sich  leicht  mit  2  Mol.  Benzaldehyd  (mit  Natriumäthylat) 
condensirt  unter  Bildung  des  gelben,  in  Alkohol  schwer  löslichen, 
bei  1170  schmelzende  Krystalle  bildenden  Körpers 

CH/  >C0 

XIH,— CHI 

^CHC.H, 

stellen  Verfasser  Betrachtungen  an  über  sterische  Einflüsse,  welche 
den  Verlauf  dieser  Reactionen  bestimmen  sollen.  Sie  weisen  femer 
darauf  hin,  dafs  der  oben  genannte  Isobutylester  isomer  ist  mit 
Tetramethylacetondicarbonsäureäthylester,  von  dem  es  bewiesen 
sei,  „dals  einige  seiner  Ketonreactionen  gedämpft  sind^;  sie  zeigen 
weiter,  dafs  der  Isobutylester  leicht  mit  Phenylhydrazin  (unter 
Erwärmung)  reagirt,  dafs  er  mit  Phosphorpentachlorid  unter 
heftiger  Reaction  eine  Mischung  von  Mono-  und  Dichlorproduct 
giebt,  dafs  der  Chloräther  durch  Salzsäure  leicht  verseift  wird^ 
und  dafs  aus  dieser  sauren  Lösung  nadeiförmige  Krystalle  der 
/3-Ghlorglutaconsäure  sich  ausscheiden.  y,Damit  ist  wieder  einmal 
bewiesen,  dafs  die  schwache  Reactionsf ähigkeit  der  tetrasub- 
stituirten  Acetondicarbonsäureester  nur  durch  den  hohen  Grad  der 
Substitution  zu  erklären  ist  —  also  durch  den  stereochemischen 
Einflufs.« 


*)  Ber.  29,  2051.  —  «)  Daselbst,  S.  994.  —  »)  Daselbst,  S.  1596. 
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G.  Dcniges.  Extension  de  la  reaction  de  Legal  aux  corps 
renferment  le  groupe  acetyle  ou  ses  derives  *).  —  Die  Reaction 
von  Legal  *)  tritt  nicht  nur  mit  Aceton,  sondern  auch  mit  Methyl- 
äthylketon,  Acetessigsäure,  seinen  Estern  und  Metallderivaten, 
Diäthylketon,  Propylphenylketon,  Acetaldehyd,  Propanal,  Pentanal, 
Aldol  und  Acetylaceton  ein  und  besteht  in  einer  intensiven  Roth- 
färbung nach  Zusatz  von  Nitroprussidnatrium,  Alkalilauge  und 
sofortigem  Versetzen  mit  Eisessig,  in  einer  Blaufärbung  dagegen 
bei  Acetophenon,  Methyl-a-(oder  ^-)naphtylketon  und  Benzyliden- 
aceton,  dagegen  versagt  die  Reaction  bei  Benzophenon,  Phenyl- 
naphtylketon,  Formol,  Benzaldehyd,  Salicylaldehyd,  Furfurol, 
Chloral,  Bromal,  sowie  bei  allen  Derivaten  der  Essigsäure,  wie 
Essigester,  Acetamid  und  GlycocoU,  dagegen  zeigen  die  Acet- 
derivate  der  Hydrazine  (Acetylphenylhydrazin)  eine  schöne  Blau- 
färbung, welche  selbst  auf  Zusatz  von  Salzsäure  sehr  beständig 
ist,  während  die  Färbungen  mit  Aldehyden  und  Ketonen  durch 
Salzsäure  abgeschwächt  oder  verändert  werden;  so  geht  die  Blau- 
färbung beim  Acetophenon  in  Roth  über.  Am  empfindlichsten  ist 
die  Reaction  für  Acetylaceton.  Verfasser  leitet  aus  diesen  Beob- 
achtungen einige  allgemeine .  Sätze  ab,  auf  die  verwiesen  sei. 

L.  Claisen.  Den  Acetalen  entsprechende  Abkömmlinge  der 
Ketone ').  —  Acetessigäther  wird  mittelst  Orthoameisenäther  in 
/J-Diäthoxybuttersäureäther,  CH8.C(OCaH5)2.CHj.  COOC2H5,  ver- 
wandelt und  die  daraus  dargestellte  Säure  durch  Erhitzen  in 
Kohlensäure  und  das  Diäthylderivat  des  Ketons,  CH3.C(OCaH5), 
.CH3,  gespalten.  Auch  direct  aus  Aceton  und  Orthoameisenäther. 
Flüssig,  Siedepunkt  11 4«.    Dimethylderivat,  Siedepunkt  77  bis  80®. 


Säuren. 


A.  Guillot.  Physikalische  Eigenschaften  der  Säuren  der 
Fettreihe*).  —  Verfasser  giebt  eine  monographische  Zusammen- 
stellung der  verschiedensten  physikalischen  Eigenschaften  der 
nonnalen,  gesättigten  Fettsäuren,  z.  B.  die  thermischen  Eigen- 
schaften, Dichte,  Löslichkeit  in  Wasser,  Siedepunkt  und  Schmelz- 
punkt, Dampf  dichte,  Diffusion,  Oberflächenspannung  und  Brechungs- 
vermögen. 

•)  BuU.  80C  chim  [3]  15,  1058.  —  «)  JB.  f.  1888,  2599.  —  8)  Chemikerzeit. 
20,  243.  —  *)  Freistehende  Publication.  Montpellier  1895,  G.  Firmin  et  Mon- 
tane, 73  pp.   Ref.  Beibl.  Ann.  Phys.  20,  22. 
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Meslans  und  F.  Girardet.  Sui*  les  fluorures  d'acides»). — 
Meslans^)  hat  früher  Acetylfluorid  durch  UmRetzuiig  zwischen 
Acetylchlorid  und  trocknem  Zinkfluorid  erhalten.  In  der  näm- 
lichen Weise  haben  die  Verfasser  jetzt  Pnjpionylftuorid  und 
Benzoylfluorid  dargestellt.  Die  Beactiou  findet  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  statt  und  die  Ausbeute  ist  1)einahe  <]uantitatiy. 
Propionylfluorid,  CaHg.COF,  ist  eine  sehr  flüchtige  Rüssigkeit, 
die  bei  44®  siedet  und  Glas  stark  angreift.  Benzoylfluorid,  CcHg 
.cor,  siedet  bei  154<*.  Mit  Wasser  und  Ammoniak  reagiren  die 
Fluoride  wie  die  Chloride. 

A.  Colson.  Mode  de  preparation  des  flucu'ures  d'acides*). — 
Die  Fluoride  werden  vortheilhaft  dargestellt  durch  Einwirkung 
von  wasserfreier  Fluorwasserstoffsäure  oder  Natriumfluorid-Fluor- 
wasserstoff,  NaFHF,  und  concentrirter  Schwefelsäure  auf  die 
Säureanhydride.  Als  Siedepunkt  des  Acetylflucnids  geben  die 
Verfasser  20,8®  bei  770  mm  an  und  als  den  des  TropionylAuorids 
43,50  tei  765  mm.  Die  spec.  Gewichte  wurden  zu  1,087  resp.  0,074 
bestimmt. 

L.  Vaccino  imd  E.  Thiele.  Ueber  Aevlsuperoxyde  und  deren 
JEin Wirkung  auf  reducirende  Körper*).  —  Nach  dem  von  v.  Pecli- 
mann  und  Vaccinol)  angegebenen  Verfahren  w^urden  die  Peroxyde 
verschiedener  einbasischer  und  zweibasischer  Säuren  dargestellt. 
Es  wurde  in  der  Weise  vorgegangen,  dafs  Natriumsuperoxydhydrat 
in  Eiswasser  gelöst,  mit  etwas  Wasserstoffsuperoxyd  versetzt 
und  die  Lösung  unter  kräftigem  Umschüttelii  in  die  berechnete 
Menge  Säurechlorid  eingetragen  wurde,  oder  dafs  das  Supeix)xyd- 
hydrat  von  einer  lOproc.  Natriumacetatlösuug  aufgenommen  und 
unter  Eiskühlung  mit  der  äquimolekularen  Menge  Säurechlorid 
geschüttelt  wurde.  Die  erhaltenen  Beactionsj)roducte  wurden  bei 
Löslichkeit  in  Aether  mit  demselben  ausgeschüttelt,  die  ätherische 
Lösung  mit  Natriumsulfat  getrocknet  und  im  F^xsiccator  al)- 
gedunstet,  bei  Unlöslichkeit  in  Aether  sclinell  abfiltrirt,  mit  Eis- 
wasser, Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  auf  Thon  im  Vacuum 
getrocknet.  Succinylperoxyd,  C4H4O4,  ist  ein  weifser,  krystallini- 
scher  Körper,  der  in  allen  üblichen  Solventien  unlöslich  ist  Es 
explodirt  heftig  bei  120^,  schnell  erhitzt  schon  unter  100«,  ebenso 
zersetzt  es  sich  mit  äufserster  Brisanz  im  trocknen  Zustande  l)ei 
leisem  Druck  und  Reiben.    Fumarsäureprrojryti  (\HjjO4,  ebenfalls 


»)  Compt.  rend.  122,  239—242;  Bull.  »oc.  chim.  [3]  15.  343.  —  «)  Compt 
rend.  114,  1030.  —  •)  Daselbst  122,  243—244.  —  *)  lier.  29,  1724—1729.  — 
*)  Ber.  27,  1510. 
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unlöslich  in  allen  Mitteln,  ist  an  der  Luft  änfserst  leicht  zer- 
setzlich.  Es  ist  weniger  explosiv  als  das  Succinylperoxyd,  und 
zersetzt  sich  im  Capillarrohre  bei  80®  unter  schwacher  Verpuffung. 
Der  Gehalt  an  labilem  Sauerstoff  wurde  mittelst  titrirter,  saurer 
Zinnchlorürlösung  bestimmt  Phenylacetsuperoxyd  wird  aus  Aether 
in  schönen,  fettglänzenden  Tafeln  erhalten.  Es  schmilzt  bei  41^, 
verpufft  an  der  Flamme  und  ist  äufserst  unbeständig.  Ortho- 
tolw/lsäureperoxyd  läfst  sich  aus  Alkohol  durch  vorsichtigen 
Wasserzusatz  in  undeutlichen  Prismen  erhalten.  CamphersäiAre- 
peraxyd  ist  ein  höchst  unbeständiges  Product,  dessen  Verhalten 
darauf  hindeutete,  dafs  ein  Peroxyd  vorlag.  Ebenso  unbeständig 
ist  das  aus  Terephtalsäurechlorid  gewonnene  Product  Die 
Peroxyde  der  zweibasischen  Säure  weichen  in  vieler  Beziehung 
von  denen  der  einbasischen  ab.  Sie  sind  in  den  gebräuchlichen 
Mitteln  unlöslich  i),  reagiren  gegen  ätherische  Phenylhydrazin- 
lÖBung  unter  Bildung  von  Imiden,  gegen  Thiosulfat  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel.  Sie  zersetzen  sich  in  trocknem  Zustande 
schon  bei  blolser  Berührung.  Die  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösUchen  Peroxyde  der  einbasischen  Säuren  geben  mit  ätherischer 
Phenylhydrazinlösung  substituirte  Hydrazine  und  bleiben  gegen 
Thiosulfat  ohne  Einvrirkung.  Sie  sind  in  viel  geringerem  Grade 
und  nur  beim  Erhitzen  explosiv.^ 

0.  Schütz  und  W.  Marckwald.  lieber  optisch  active 
Valeriansäure  *).  —  Die  [bekannte  optisch  active  (rechtsdrehende) 
Valeriansäure  ist  nur  durch  Oxydation  des  optisch  activen  Amyl- 
alkohols, dessen  Reinheit  bezweifelt  werden  muls,  erhalten  worden. 
Die  Verfasser  haben  versucht,  die  synthetisch  dargestellte  inactive 
Aethylmethylessigsäure  zu  spalten.  Nach  vergeblichen  Versuchen 
mit  verschiedenen  Basen  [gelang  dieses  durch  Eindampfen  der 
Brucinsalzlösung.  Doch  ist  die  Trennung  auch  hier  eine  schwierige, 
denn  die  Brucinsalze  der  optisch  entgegengesetzten  Säuren  sind, 
wie  durch  krystallographische  Untersuchung  von  Fock  bestätigt 
wurde,  merkwürdiger  Weise  isomorph.  Aus  diesem  Grunde  konnte 
auch  nur  das  schwerer  lösliche  Salz  der  1- Säure  rein  erhalten 
werden.  Diese  Säure  zeigte  einen  Drehungswinkel  «d  für  das  100  nmi- 
Rohr  von  — 16,3®.  Auch  die  Rotationsdispersion  der  Säure  wurde 
bestimmt   In  ihren  physikalischen  Eigenschaften  stimmt  sie  sonst 

luit  der  inactiven  Säure  fast  überein.    Ihr  spec.  Gewicht  ist  d^ 


')  Dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall  bezügUch  der  allerdings  ganz  ober- 
flscbbch  cbarakterisirten  Peroxyde  der  Camphersäure  nnd  der  Terephtal- 
«ore.  —  «)  Ber.  29,  ö2— Ö9. 
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0,936,  und  Siedepunkt  173  bis  174^  Bei  — 80«  erstarrt  sie  noch 
nicht.  Die  Sake  der  beiden  Säui-en  zeigen  auch  die  gröfste 
Uebereinstimmung.  Nur  ist  das  Silbersalz  der  activen  Säure 
schwerer  löslich.  Für  dieses  Salz  fanden  Verfasser  bei  16®  in 
100  ccm  Lösung  0,675  g,  während  Conrad  und  Bischoff  *)  für 
das  Silbersalz  der  inactiven  Säure  die  Löslichkeit  bei  20®  zu  1,128 
in  100  Thln.  Wasser  angeben.  —  Die  erhaltene  d-Säure,  welche 
das  leichter  lösliche  Brucinsalz  bildet,  war  mit  inactiver  Säure 
gemischt  Der  höchste  gefundene  Drehungswinkel  bei  100  mm 
Rohr  war  -|-  10®.  —  Bei  der  Bromirung  der  1- Säure  findet 
Bacemisirung  statt,  denn  es  bildet  sich  die  früher  bekannte  in- 
active  a- Bromäthylmethylessigsäure.  —  Aus  den  Untersuchungen 
ist  ersichtlich,  dafs  die  reinste  active  Valeriansäure,  die  früher 
beschrieben  worden  ist,  noch  20  bis  25  Proc.  Verunreinigungen 
enthalten  hat  und  dafs  auch  der  active  Amylalkohol  nicht  als 
ein  chemisches  Individuum  zu  betrachten  ist 

Julius  Zollner.  Zur  Kenntnifs  der  Rapinsäure^).  —  Die 
von  Reimer  und  Will*)  im  Rüböl  aufgefundene  Bapinsäure^ 
der  diese  die  Formel  CigHs^Os  zuschreiben,  wurde  einer  neuer- 
lichen Untersuchung  unterzogen.  —  Durch  Erhitzen  mit  Jod- 
phosphor auf  dem  Wasserbade  geht  sie  in  eine  jodhaltige  Säure 
über,  die  ein  dickes,  dunkelgelbes  Oel  bildet  und  amorphe  Salze 
liefert.  Das  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  durch  eine 
alkoholisch -ammoniakalische  Chlorcalciumlösung  als  fester,  kör- 
niger Niederschlag  erhaltene  Cdlciumsdlz  besitzt  die  der  Formel 
(Ci8H84J02)aCa  entsprechende  Zusammensetzung.  —  Beim  Be- 
handeln der  alkoholischen  Lösung  der  jodhaltigen  Säure  mit  Zink 
und  Salzsäure  entsteht  Stearinsäure,  CigHjßOa,  was  dafür  spricht, 
dafs  der  Rapinsäure  statt  der  oben  angegebenen  vielmehr  die 
Formel  CigHs^Oj  zukommt.  Dies  wurde  durch  die  Analyse  des 
Zinksalzes,  das  durch  mehrmaliges  Lösen  in  Aether  und  Um- 
krystallisiren  ausheifsem  Alkohol  gereinigt  wurde,  bestätigt  Die 
Rapinsäure  ist  demnach  isomer  mit  der  Oelsäure. 

L.  Darmstädter  und  J.  Lifschütz.  Beiträge  zur  Kennt- 
nifs der  Zusanmiensetzung  des  Wollfettes.  IV*).  —  Aus  dem  in 
kaltem  Alkohol  löslichen  Antheil  der  Kaliseife  aus  Wollfettwachs 
wurden  isolirt:  LanopoHminsäure,  CkjHjjOj  (34  Proc.  des  Säuren- 
gemenges), 3/yWsfinsäwr^,  Ci4H2^0j,  und  Carnaubasäure,  C24H4g02 
(zusammen  51  Proc),    eine  noch  nicht   näher  untersuchte   ciige 


»)  JB.  f.  1880,. 784;  vergl.  Sedlitzky,  JB.  f.  1887,  1736.  —  «)  Monatsli. 
Chem.  17,  309.  —  »)  Ber.  20,  2385.  —  *)  Ber.  29,  2890-2900. 
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Satire  (15  Proc),  sowie  eine  (bei  den  Procentangaben  nicht 
mitgerechnet)  der  Capronsäure  ähnliche  Säure.  Zur  Trennung, 
deren  Einzelheiten  im  Original  nachzusehen  sind,  wurde  haupt- 
sachlich von  der  fractionirten  Fällung  mit  Magnesiumacetat  aus 
alkoholisch -wässriger  Lösung  Gebrauch  gemacht.  Die  (durch 
fractionirte  Fällung  mit  Wasser  aus  methylalkoholischer  Lösung) 
gereinigte  LanapaHminsäure  trocknet  zu  einer  weifsen,  pulverisir- 
baren  Masse  zusammen.  Sie  schmilzt  klar  bei  87  bis  88®  und 
erstarrt  bei  85  bis  83^  zu  strahlenförmigen  Krystallen.  In  reinem 
Wasser  ist  sie  unlöslich;  bei  Gegenwart  von  wenig  Alkohol  löst 
sie  sich  beim  Kochen  auf  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem 
Kiystallbrei.  In  den  [gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln 
ist  sie  leicht  löslich.  In  wässrigen  Alkalien  ist  die  Säure  un- 
losUch;  bei  Zusatz  von  wenig  Alkohol  löst  sie  sich  in  der  Wärme 
auf.  Das  neutrale  Kalisalz  ist  in  Wasser  nur  in  der  Wärme 
beständig,  während  es  in  der  Kälte  in  saures  Salz  und  freies 
Alkali  zerfällt  Auch  die  Salze  der  alkalischen  Erden  sind  in 
Wasser  unbeständig.  Das  Galciumsalz  löst  sich  in  kochendem, 
absolutem  Alkohol  ziemlich  leicht;  das  Magnesiumsalz  ist  darin 
unlöslich.  Bemerkenswerth  ist  die  Fähigkeit  der  Lanopalmin- 
sänre,  sich  in  geschmolzenem  Zustande  mit  Wasser  zu  emulgiren, 
womit  sie  sich  zu  einer  schwammähnlichen  Masse  zusammenballt. 
Mit  der  a-Oxypalmitinsäure  Ton  Hell  und  Jordanowj  scheint 
die  Lanopalminsäure  nicht  identisch  zu  sein.  —  Zur  Gewinnung 
der  Alkohole  war  die  Rohseife  aus  Wollfettwachs  mit  Petroleum- 
äther ausgezogen  worden.  Nach  dem  Verjagen  des  Lösungsmittels 
wurde  der  Rückstand  durch  Ausscheidung  aus  erst  absolutem, 
dann  mit  Wasser  versetztem  Alkohol  in  vier  Fractionen  zerlegt 
Die  erste  Fraction  enthält  CeryMJcohol,  CjjHjeO,  neben  einem 
anderen,  schwerer  oxydirbaren,  vielleicht  isomeren  Alkohol;  aufser- 
dem  ist  eine  ungesättigte,  anscheinend  sauerstoffreichere  Ver- 
bindung darin  (enthalten.  Die  zweite  Fraction  besteht  fast  aus- 
scUiefslich  aus  dem  neuen  Carnaubylalkohd ,  G24H50O.  Dieser 
schmilzt  in  gereinigtem  Zustande  bei  68  bis  69®  und  erstarrt 
bvstallinisch  bei  67  bis  65®.  Er  ist  in  allen  Lösungsmitteln  viel 
leichter  löslich,  als  die  Alkohole  der  ersten  Fraction.  Wenn  er 
aas  verdünntem  Aethylalkohol  krystallisirt,  so  enthält  er  in  luft- 
trocknem  Zustande  noch  73,3  Proc.  Wasser.  Durch  Oxydation 
nüt  Chromsänre  wird  er  in  Camaubasäure  übergeführt  Die  dritte 
Fraction  besteht  aus  Cholesterin,  dessen  Identität  mit  der  Ver- 
fiindung  aus  Gallensteinen  noch  nicht  sicher  erwiesen  ist.  Die 
▼ierte  Fraction,    d.   h.    der    beim   Eindampfen   der    Mutterlauge 
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bleibende  Rückstand,  bestand  der  Hauptmenge  nach  aus  un- 
verseiftem  Weichfett  neben  etwas  Cholesterin.  Die  Mengenverhält- 
nisse der  Verseifungsproducte  sind  folgende:  1000  g  rohes,  bei 
55  bis  60^  schmelzendes  Wollfettwachs  gaben  330  g  Rohalkohole, 
416  g  alkoholunlösliche  Kaliseife,  362  g  alkohollösliche  Seife,  als 
extrahirtes  Kalksalz  gewogen. 

W.  Autenrieth.  Beiträge  zur  Beurtheilung  der  Isomerie 
der  Crotonsäuren  ^).  —  Die  beiden  Grotonsäuren  werden  bekannt- 
lich gegenwärtig  als  stereoisomer  angesehen.  Im  Hinblick  auf  die 
Beobachtung  Fittig's,  dals  alle  ß,  7^- ungesättigten  Säuren  sich 
beim  Kochen  mit  Natronlauge  theilweise  in  structurisomere  oe,  ZI- 
ungesättigte  Säuren  umlagern,  war  die  eine  Hauptthatsache,  auf 
die  sich  die  Annahme  einer  Stereoisomerie  stützte,  nämlich,  dats 
identische  Producte  aus  den  isomeren  Säuren  mit  Kalilauge  ent- 
stehen, hinfällig  geworden.  Verfasser  versuchte  deswegen,  im 
Anschluf s  an  seine  früheren  Untersuchungen  ^)  auf  diesem  Gebiete, 
durch  Darstellung  neuer  Crotonsäurederivate,  welche  sich  bei 
niedriger  Temperatur  bilden,  neue  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung 
der  Isomeriefrage  zu  erhalten.  Die  Untersuchung  bestätigte  die 
Structuridentität  der  beidisn  Säuren.  Natriumbenzylat  reagirt  mit 
dem  Natriumsalz  der  /)-Chlorisocrotonsäure  leicht  unter  Bildung 
des  Salzes  der  ß^Benzoxycrotonsäure^  CH3.C(OC7H7):GH.COsH. 
Gerade  so  leicht  reagirt  die  isomere  /3-Chlorcrotonsäure,  wobei 
diesdbe  Benzoxycrotonsäure  entsteht.  Diese  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  feinen  Nadeln,  die  bei  121,5  bis  122®  schmelzen,  ist 
gegen  Alkalien  beständig,  wird  aber  beim  Erwärmen  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  zersetzt.  Ueber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  zerfällt 
die  Säure  glatt  in  Kohlendioxyd  und  ß-Benzoxyprop^enj  CH, 
.G(OC7H7):CHa,  das  ein  bei  191  bis  192®  siedendes,  angenehm 
riechendes  Oel  darstellt  —  Werden  die  Natriumsalze  der  beiden 
Ghlorcrotonsäuren  mit  Natriumbenzylmercaptid  in  der  Kälte  be- 
Iiandelt,  so  bilden  sich  zwei  isomere  ß-Thiobenzylcrctonsäuren, 
CH8.G(SG7H7):GH.GOjH.  Aus  der  /3-Ghlorisocrotonsäure  ent- 
steht, auch  beim  Erwärmen,  nur  die  eine,  die  ß-Thiobensyliso- 
croionsäure,  die  aus  Alkohol  in  Prismen  krystallisirt  und  bei  130 
bis  131®  schmilzt.  Die  ganz  reine  ^-Ghlorcrotonsäure  giebt  in 
der  Kälte  nur  die  isomere  ß-Thiobengylcrotonsäurej  welche  in  bei 
192  bis  194®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt;  in  der  Wärme 
entsteht  aber  ein  Gemisch  der  isomeren  Thiosäuren.  Die  /3-Thio- 
benzylisocrotonsäure   erhielt  Verfasser  auch  beim  Verseifen  des 
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^DithiobenzylbHUersäurecsters,  CHs.C(SC7H7)j.CHjC02. CjHg,  der 
sich  duiThEimvirkung  von  Benzylmercaptan  auf  Acetessigest  erbildet. 
Namentlich  diene  Keaction  ist  für  die  Constitution  der  Säure 
beweisend.  Die  genannten  isomeren  Thiobenzylcrotonsäuren  unter^ 
scheiden  sich  nicht  nur  in  Bezug  auf  den  Schmelzpunkt,  sondern 
auch  ihre  Löslichkeitsverhältnisse  sind  verschieden.  Die  niedriger 
schmelzende  löst  sich  bei  \b^  in  30  Thln.  Alkohol,  die  höher 
schmelzende  in  LSI  Thln.  Bei  längerem  Erhitzen  der  letzteren 
im  geschlossenen  Rohi*e  auf  130  bis  160^  lagert  sie  sich  theil weise 
in  die  isomere  Thiobenzylisocrotonsäure  um,  welche  somit  auch 
hier  die  stabilere  Modification  darstellt.  Beim  Erhitzen  über 
ihren  Schmelzpunkt  zerfallen  beide  Säuren  in  Kohlendioxyd  und 
dasselbe  ß-Thiobenzylpropylen ,  CHj . C(S .  C^  H7) :  CHj,  das  eine  ölige 
Flüssigkeit  ist,  die  bei  225<^  siedet.  —  Au^  diesen  Untersuchungen 
ergiebt-sich  mit  Bestimmtheit,  dafs  die  beiden  Chlorcrotonsäuren 
und  folglich  auch  die  entsprechenden  Crotonsäuren  nicht  structur- 
is4>mer  sein  können. 

W.  Autenrieth.  lieber  einige  neue  Säurederivate  der  beiden 
isomeren  ß  ChloiTrotonsäuren  >).  —  Von  den  Säurederivaten  dieser 
Säuren  waren  bis  jetzt  nur  wenige  bekannt.  Aus  den  isomeren 
^-Ghlorcrotonsäurechloriden  lassen  sich  solche  mit  Leichtigkeit 
darstellen.  Diese  Chloride  wurden  durch  Einwirkung  von  Phos- 
ph<Nrpentachlorid  auf  die  i*einen  Säuren  erhalten.  Es  zeigt  sich 
hierbei,  dafs  das  /)-Chlorisocroton^urechlorid  sich  fast  unzersetzt 
überdestilliren  läfst,  während  das  Chlorcrotonsäurechlorid  bei  der 
Destillation  faiiit  vollständig  in  das  Chlorid  der  isomeren  Säure 
übergeht.  Zu  den  vorliegenden  Versuchen  wurden  stets  die  i*ohen, 
uudestillirten  Chloride  verwendet  —  Ammoniak  wirkt  sehr  heftig 
auf  die  Chloride  ein.  Aus  /3-Chlorisocrotonsäurechlorid  entsteht 
hierbei  nur  das  ß-Clümisocrotonamid^  das  aus  Chloroform  in 
perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisirt,  bei  109  bis  110^ 
schmilzt  und  bei  15®  sich  in  86  Thln.  Wasser  löst.  Aus  ^-Chlor- 
crotonsäurechlorid und  Ammoniak  bildet  sich  dagegen  ein  Gemisch 
der  beiden  isomeren  Amide,  die  durch  ihre  verschiedene  Löslich- 
keit in  Chlorofoim  und  Wasser  von  einander  getrennt  werden 
konneu.  Das  ß-CMorerdonamid  krystallisirt  aus  Wasser  in  schön 
ausgebildeten  Prismen  o<ler  nicht  glänzenden  Nadeln,  die  bei  99 
bis  101*  schmelzen.  Die  Löslichkeitsbestimmung  ergab,  dafs  das 
Amid  bei  15»  sich  in  22  Thln.  Wasser  löst.  Obgleich  anzunehmen 
ist,  dafs  diesem  Amid  die  labilere  Configuration  zukommt,  lagert 
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es  sich  nicht  beim  Erhitzen  in  das  Isomere  um,  sondern  zersetzt 
sich  hierbei  vollständig.  Weiter  hat  Verfasser  die  Anilide, 
o-Naphtylamide  und  /S-Naphtolester  der  Säuren  dargestellt  Das 
ß-CMorisocrotonanüid ,  CHs.CChCH.CO.NHCeHß,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  flachen  Nadeln,  die. bei  106®  schmelzen.  Das 
isomere  ß^CMorcrotonsäureanilid  bildet  feine  Prismen  und  schmilzt 
bei  123  bis  124^  Die  entsprechenden  Naphtylumide  schmelzen 
bei  155^  resp.  169  bis  170^  Auch  durch  Einwirkung  der  Chlor- 
crotonsäurechloride  auf  alkalische  /J-Naphtollösung  entstehen 
zwei  verschiedene  NapMohster,  CHg.CCliCH.CO.OCioHy.  Der 
der  Chlorisocrotonsäure  krystallisirt  in  silberglänzenden  Blättcheu, 
die  bei  67<>  schmelzen,  während  der  der  Chlorcrotonsäure  eine 
undeutlich  krystallinische ,  bei  99  bis  100»  schmelzende  Masse 
bildet.  Die  Isomerie  wird  also  durch  die  extraradicalen  Gruppen 
nicht  zum  Verschwinden  gebracht. 

Erwin  Oberreit.  Bromwasserstoffaddition  zu  Diallylessig- 
säure  und  Diallylaceton  i).  —  Die  Versuche  wurden  in  der  Hoffnung 
unternommen,  1, 5-Dibromüre  und  aus  diesen  Pentamethenderi- 
vate  zu  erhalten.  Hjelt^)  hat  früher  nachgewiesen,  dafs  aus 
freier  Diallylessigsäure  durch  Anlagerung  von  Bromwasserstoff  ein 
Bromlacton  der  Oxydipropylessigsäure  entsteht.  Verfasser  wählte 
deswegen  Diallylessigsäureäthylester  als  Ausgangsmaterial.  Beim 
Sättigen  dieses  mit  Bromwasserstoff  wird  Dibrompropylessigester 
gebildet,  der  indessen  nicht  rein,  sondern  mit  dem  schon  erwähnten 
Bromlacton,  durch  Bromäthylabspaltung  entstanden,  erhalten  wird. 
Wird  das  ölige  Gemisch  destillirt  (29  mm  Dnick),  so  spaltet  sich 
dann  weiter  Bromäthyl  unter  Lactonbildung,  gleichzeitig  aber  auch 
Bromwasserstoff  ab.  Es  entsteht  neben  dem  bromhaltigen  auch 
ein  bromfreies  Lacton: 

CH,.CHBr.CH,^^jj  CH3.  CH:CH  ^^jj 

C  H3 .  C  H .  C  H^     I  TT  p-    I    C  H3 .  C  H .  C  Hj*^ 

0 CO  0 CO 

Wird  das  undestillirte  Product  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  l>e- 
handelt,  so  bildet  sich  Dipropylessigester  (Siedepunkt  183  bis 
1860)  und  ct'Propylvalerolacton  (Siedepunkt  228  bis  231«).  Ring- 
schliefsung  findet  nicht  statt.  Diallylaceton  wurde  zuerst  durch 
Behandlung  der  mit  Wasser  unterschichteten  ätherischen  Lösung 
mit  Natrium  in  den  BtallyUsoprapylalkohol,  (CHg :  CH .  CHj)^ .  CH 
.CH(0H)CH8,  der  bei  184  bis  185»  siedet,  iibergefülirt  und  dieser 
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mit  Bromwasserstoff  gesättigt  und  nach  längerem  Stehen  auf  70<> 
erwärmt.  Die  Analyse  des  'gereinigten  Productes  gab  auf  Dibron^ 
diprapyUsopropylcäkohd ,  CsHiftBr^O,  stimmende  Zahlen.  Die 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  führt  nicht  zu  einem  ein- 
heitlichen Product  Dieses  giebt  nämlich  bei  der  Rectification 
zwei  Hauptfractionen.  Die  eine  siedet  bei  137  bis  140<>  und  zeigt 
die  Zusammensetzung  C9H20)  die  andere,  bei  158  bis  160<>  siedende, 
enthält  yielleicht  ein  IHnidhylpentamethylencarbinöl^ 

ch::'cS:ch>««-«««^«: 

Die  Analysen  stimmen  annähernd  auf  die  Formel  Ct^HigO. 

M-  Fileti  und  G.  Baldracco.  Halogenderivate  der  Stearin-, 
Oel-  und  Elaidinsäure  1).  —  Die  Chloraddition  an  Oel-  und 
Elaidinsäure  veiläuft  am  günstigsten,  wenn  man  die  Säuren  in 
Chloroform  oder  Tetrachlorkohlenstoff  löst  und  die  berechnete 
Menge  Chlor,  in  letztgenannter  Flüssigkeit  gelöst,  unter  Abkühlung 
langsam  hinzufügt.  Wenn  das  Lösungsmittel  unter  vermindertem 
Druck  abdestillirt  ist,  erstarrt  der  Rückstand.  Dem  aus  Oel- 
säure  erhaltenen  Product  entzieht  Ligroin  eine  geringe  Menge 
Tetrctchlor Stearinsäure,  CisHajCl^Oa  (aus  Linolsäure  entstanden), 
die  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  124,5  bis  125<^  schmilzt.  •  Djus 
Hauptproduct,  die  DichJarstearinsäure  (aus  Oelsäure),  Ci8H34Cl2  0a, 
bildet  kleine,  bei  36  bis  37®  schmelzende  Nadeln;  die  isomere 
Säure  aus  Elaidinsäure  dagegen  glänzende  Blättchen,  welche  bei 
49  bis  49,5«  schmelzen.  Die  Resultate  weichen  von  Pietrowski's^) 
Angaben  etwas  ab.  Durch  längeres  Kochen  der  Dichlorstearin- 
säure  mit  alkoholischer  Kalilösung  wurden  die  entsprechenden 
monochlorsubstituirten  Säuren,  CjjsiHjjClOa,  erhalten.  Die  Mono- 
chlorölsäure  schmilzt  bei  12<»  und  die  Monochlorelaidinsäure  bei 
26  bis  270. 

G.  deNegri  und  G.  Sburlati.  Ueber  das  Holzöl  (Woodoil)  •*). 
—  Das  Holzöl,  welches  aus  Japan  importirt  wird  und  dort  zum 
Wasserdichtmachen  des  Holzes  und  ähnlichen  Zwecken  benutzt 
wird,  wird  aus  den  Früchten  eines  Baumes  isolirt,  welcher  als 
Abura  giri  und  Jani  kiri  bezeichnet  wird  und  verschiedene  bota- 
nische Namen  führt  Wie  vor  20  Jahren  Cloez  konnten  die  Ver- 
fasser aus   dem  Oel  Elaeomargarinsäure,  CijHgoOa,   und  Elaeol- 
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säure  isoliren.    Das  im  Sonnenlicht  vei-wandelte  Oel  enthielt  die 
bei  72<^  schmelzende  Elaeostearinsäurc. 

F.  Kr  äfft.  Ueber  Dehjdroundecylensäure,  CH:C.(CH,)8 
.COfHi).  —  Die  vom  Verfasser  durch  trockne  Destillation  des 
Ricinusöls  in  luftverdünntem  Baume  erhaltene  Undecylensäure 
ist  nach  seinen  Untersuchungen*)  eine  ungesättigte  Säure,  CH^ 
:CH(CH,)g.G02H.  Die  Richtigkeit  dieser  Auffassung  ist  indessen 
von  Fittigs)  angezweifelt  worden.  Verfasser  versucht  dieselbe 
durch  neue  Thatsachen  zu  stützen.  Wird  die  aus  Undecylen- 
säuredibromid  erhaltene  Monobromundecylensäure,  CnHi^BrOg, 
mit  alkoholischem  Kali  auf  180®  erhitzt,  so  bildet  sich  die  bei 
59,5<>  schmelzende  Undecdsäure,  ChHisOs^).  Da  das  alkoholische 
KaU  bei  hoher  Temperatur  umlagernd  einwirkt,  kann  man  an- 
nehmen, dafs  diese  Säure  die  Formel  C H3. CiC.(C  119)7. CO,H 
besitzt.  Sie  wird  in  der  That  bei  der  Oxydation  glatt  in  Aze- 
lainsäure, COjH.(CH,)7.C02H,  übergeführt.  Dafs  sie  keine  wahre 
acetylenartige  Säure  ist,  ergiebt  sich  auch  daraus,  dafs  sie  eine 
Silberverbindung  von  der  Zusammensetzung  CnHijOsAg  giebt 
Wird  aber  das  Kaliumsalz  der  Monobromundecylensäure  trocken 
destillirt,  so  entsteht  eine  isomere  Säure:  CnHigBrOaK  =  CuHjgOj 
+  KBr.  Sie  erstarrt  in  der  Vorlage  zu  einer  grofsblättrigen 
Masse  und  schmilzt  bei  42,5  bis  43<*.  Diese  Säure,  Dehydroun- 
decylensäure  ^  giebt  bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Salpetersäure 
Sebacinsäure.  Sie  ist  somit  jedenfalls  ohne  Umlagerung,  nur 
durch  Wasserstoffentziehung  aus  der  Undecylensäure  entstanden 
und  wäre  demnach  CH:C.(CHa)i.CO,H.  Durch  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  geht  sie  in  die  isomere  Undecolsäure  über. 
Sie  kann  aber  auch  direct  aus  Undecylensäuredibromid  erhalten 
werden,  wenn  diese  mit  einer  zur  Zersetzung  unzureichenden 
Menge  Kalihydrat  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Als  eine  wahre  Ace- 
tylenverbindung  giebt  die  Dehydroundecylensäure  silberreiche 
Niederschläge.  Der  Aethylester  der  Säure  erzeugt  mit  Silber- 
nitrat eine  Verbindung,  AgN03.AgC:C(CH5)3.C02CaH5,  woraus 
sich  die  Acetylenconstitution  sicher  ergiebt. 

Rudolph  Fittig.  Ueber  die  Umwandlung  ungesättigter 
a-Oxysäuren  in  die  isomeren  y-Ketonsäuren  *).  —  Nachdem  der 
Verfasser 6)  nachgewiesen  hatte,  dafs  die  aus  dem  Cyanhydrin 
des  Zimmtaldehyds  mit  verdünnter  Salzsäure  bereitete  Säure  nicht 
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Phenyloxycrotonsäiire,  sondern  BenzoylprojMönBäure  ist,  hat  er 
nunmehr  mit  Max  Ginsberg  durch  eine  geringe  Abänderung  des 
Verfahrens  die  wirkliche  PhenylaxycroUmsäure  dargestellt  Diese 
bildet  sich  ausschliefslich,  wenn  man  der  ätherischen  Lösung  des 
reinen  Zimmtaldehydcyanhydrins  unter  Abkühlung  mit  Eiswasser 
so  viel  concentrirte  Salzsäure  hinzufügt,  als  sich  beim  Umschütteln 
damit  mischt,  und  das  Ganze  einige  Tage  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  verschlossenen  Gefäfsen  stehen  läfst,  bis  sich  kein 
Salmiak  mehr  abscheidet.  Die  so  gebildete  Säure  schmilzt  bei 
137^  20^  höher  als  Benzoylpropionsäure,  Ton  welcher  sie  in  allen 
Eigenschaften  verschieden  ist  Beim  Kodien  mit  gang  verdünnter 
<7proc.)  Salzsäure  geht  sie  glatt  und  nakeeu  quantitativ  in  Ben- 
jsofflpri^^ionsäure  über.  Um  zu  erfahren,  ob  bei  dieser  auffilUigen 
Umbigerung  der  vorhandene  Benzolring  von  irgend  welchem  Ein- 
flüsse ist,  hat  Verfasser  in  Gemeinschaft  mit  Milton  Schaak  die 
aus  dem  Cyanhydrin  des  Crotonaldehyds  entstehende  Säure  stu- 
dirt,  mit  welcher  sich  früher  Lobry  de  Bruyn  beschäftigt  batt, 
ohne  indefs  das  Cyanhydrin  und  die  daraus  gebildete  Säure  rein 
darzustellen.  Das  nicht  ohne  Mühe  rein  dargestellte  CrotonaMehyd- 
'Cffonhydrin  bildet  eine  furblose  Flüssigkeit,  welche  sich  selbst  bei 
der  Destillation  im  Vacuum  theilweise  in  Crotonaldehyd  und 
Blausäure  spaltet  Wird  das  Cyanhydrin  in  der  oben  beschrie- 
benen Weise  behandelt,  so  bildet  sich  die  durch  ihre  Salze  gut 
charaktensirte  a-Oxypentetisäure,  CH3.CH:CH.CH(0H)C02H. 
Dieselbe  bildet  einen  dicken,  farblosen  Syrup  und  spaltet  schon 
im  Vacuum  unter  beständiger  Gewichtsabnalune  Wasser  ab.  Sie 
giefat  mit  Phenylhydrazin  kein  Hydrazon,  vereinigt  sich  aber  mit 
1  MoL  Brom  zu  einem  gut  krystallisirenden  Additionsproduct. 
Wird  das  gut  krystallisirende,  in  Alkohol  ganz  unlösliche  Calcium- 
salz  der  Säure  mit  verdünnter  Salzsäure  am  Rückflufskühler  ge- 
kocht, so  giebt  die  wiedergewonnene  Säure  ein  Calciumsalz,  doui 
t»  Alkohol  vollständig  löslich  ist  und  daraus  in  Nadeln  mit  2  Mol. 
Kiystallwasser  krystallisirt  Dies  ist  das  Verhalten  des  lävulin- 
sauren  Calciums.  Die  isolirte  Säure  erstarrte  im  Vacuum  und 
Hchmolz  bei  33o.  Mit  Phenylliydrazin  gab  sie  das  charakteristische 
Hydrazon  der  Lävulinsäure.  Nach  diesen  Versuchen  scheint  es 
eine  allgemein  gültige  Reaction  zu  sein,  dafs  ot-Oxysäuren,  welche 
die  Gruppe  -CH:CH.CH(OH)COjH  enthalten,  sich  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  durch  Umlagerung  dieser  Gruppe  in 
-C  0 .  C  H,  .  C  Ha  .  C  Oj  H  in  die  isomeren  y  -  Ketonsäuren  um- 
wandeln. 

E.  A.  Kehrer  und  TL  Hofacker.    Ueber  die  normale  Dilä- 
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vulinsäure  (4, T-Dekandionsäure)*).  —  In  der  von  Ludwig  und 
Kehrer  beschriebenen  d-Furfurallävulinsäure^)  läfst  sich  der 
Furfüranring,  ganz  wie  in  der  Furfuracrylsäure,  leicht  sprengen. 
Zu  diesem  Zwecke  wird  die  Säure  mit  Alkohol  imd  concen- 
trirter  Salzsäure  am  Rückflufskühler  erhitzt.  Die  Reaction  findet 
folgendermafsen   statt :    CHiCH.CHiC.CHiCH.CO.CHa. CH^ 

• 0 ' 

.C02H  +  2H20  =  C02H.CH,.CHa.C0.CHj.CHa.C0.CH,.CH2 
.COjH.  Die  erhaltene  neue  Säure  ist  also  eine  y^y-IHkdosebä- 
dnsäwre  oder  fKyrmcHe  DüämUinsäure.  Sie  schmilzt  bei  156  bis 
157<>  und  destillirt  nicht  unzersetzt.  In  Wasser  leicht  löslich^ 
krystallisirt  sie  aus  letzterem  in  glänzenden  Blättchen.  In  Aether^ 
Benzol  u.  s.  w.  ist  die  Säure  fast  unlöslich.  Von  ihren  Salzen 
wurden  analysirt:  Ammoniumscäz^  CioHi2  06(N  114)2,  neutrales  Goä- 
ciumscHz^  CioHiaOgCa,  2H2O,  saures  CcUciumscäz^  das  wasserfrei 
ist,  Baryumsah^  CioHi20«jBa,H2  0,  sowie  Zink-  und  SQhersalZy 
die  kein  Wasser  enthalten.  Der  Dimethylester  läfst  sich  leicht 
darstellen.  Schmelzpunkt  98^  Dafs  die  Säure  eine  Diketonsäure 
ist,  ergiebt  sich  namentlich  daraus,  dafs  sie  ein  Diphenylhydrazon^ 
sowie  ein  Dioxim  giebt.  Das  Diphenylhydrazon  der  Säure  schmilzt 
bei  111  bis  112®,  das  des  Dimethylesters  bei  105<>  und  das  des 
Diäthylesters  bei  104  bis  105®.  Wird  die  Dilävulinsäure  mit 
Natronlauge  neutralisirt  und  das  berechnete  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  in  concentrirter  Lösung  zugefügt,  so  scheidet  sich  nach 
einiger  Zeit  das  Dioxim,  CioHieO^Na,  als  eine  bei  164  bis  165o 
schmelzende  Krystallmasse  aus.  Auch  die  Dioxime  des  Dimethyl- 
und  Diäthylesters  wurden  dargestellt.  Sie  schmelzen  bei  108  bis 
1090  resp.  129  bis  ISO«.  —  Bei  der  Oxydation  mit  concentrirter 
Salpetersäure  giebt  die  Säure  hauptsächlich  Bemsteinsäure  und 
Oxalsäure;  Essigsäure  wird  nicht  gebildet.  Die  Reductionsver- 
suche  waren  ohne  Erfolg.  Acetylchlorid  und  Essigsäureänhydrid 
lassen  die  Säure  unverändert;  wie  andere  wasserentziehende  Mittel 
einwirken,  soll  später  untersucht  werden.  Die  Frage,  in  welcher 
Richtung  eine  eventuelle  Wasserabspaltung  hier  stattfindet,  bietet 
grofses  Interesse. 

Fr.  Fichter.  Ueber  eine  allgemeine  synthetische  Methode 
zur  Gewinnung  von  y,  ^-ungesättigten  Säuren »).  —  Aus  den  zwei- 
basischen Eetonsäureestem  lassen  sich  y,  d-ungesättigte  Säuren  von 
beliebigem  Kohlenstoffskelett  darstellen  in  der  Weise,  dafs  sie  zu- 


0  Ann.  Chem.   294,   165—182.  —  •)  Ber.  24,  2776;   Hofacker  und 
Kehrer,  Ber.  28,  917.  —  »)  Ber.  29,  2367—2372. 
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«rst  durch  Keduction  in  d-Lactoncaxbonsäureu  übergeführt  werdeu, 
die  bei  der  Destillation  die  betreffenden  ungesättigten  Säuren 
liefern.  Verfasser  hat  die  Beactionsfolge  bisher  an  einem  Beispiel 
vollständig  durchgeführt.  —  Acetoglutarsäureester  wurde  in  ver- 
dünnter alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt. 
Die  gewonnene  Säure  erstarrte  erst  nach  Erwärmen  auf  120  bis 
125^  liefs  sich  dann  aus  Aether-Ligroin  kiystallisiren  und  bildet 
lUfelchen,  die  bei  107   bis  108^  schmelzen.    Sie  erwies  sich  als 

^  ^       t    .  T       ..         CHa . CH.CH(COoH).CHo.CHo     p,. 

o-Caprotacton-y-carbonsaure^  i  \      ^    /        '^    •    "*.    Sie 

zerfliefst  an  der  Luft  zu  einem  Syrup,  wie  es  die  aliphatischen 
4-Lactonsäuren  thun.    Ihre  Calcium-  und  Baryumsalze  sind  leicht 
löslich.    Wird   sie   destiUirt,   so  giebt   sie  Kohlensäure   ab,   und 
man  erhält  ein  Gemisch  zweier  Säuren,  die  sich  durch  Wasser- 
dampf trennen  lassen.    Die  nicht  flüchtige  schmilzt  bei  152o,  ist 
zweibasisch  und  mit  der  Lactoncarbonsäure  isomer.    Die  flüchtige 
Säure  erwies  sich  als  y^ö-Hexensäure  (Hexen-2-säui-e-6),  CHg.CH 
: CH .  CHj .  CHa .  CO^H.    Sie  siedet  bei  206,5o,  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ölig,  erstarrt  aber  bei  — 10®  und  schmilzt  dann  bei 
()•  und  unterscheidet  sich  hierdurch  von  der  isomeren  Hydrosor- 
binsäure.    Auch  die  Cadmiumsalze  der  beiden  Säuren  haben  einen 
ganz  verschiedenen  Habitus.    Die  wichtigste  Verschiedenheit  liegt 
in  dem  Verhalten  zur  Natronlauge,  von  der  die  Hydrosorbinsäure 
zum  Theil  in  o, /3-Hexensäure  umgelagert  wird,  die  neue  Säure 
aber  keine  Veränderung  erleidet.    Sie  verhält  sich  in  dieser  Hin- 
sicht wie  Allylessigsäure  und  ist  hierdurch  als  y,d-Säure  charak- 
terisirt. 

E  Hjelt.  Ueber  die  Vereeifung  der  alkylsubstituirten  Ma- 
lonsäureester  *).  —  Die  Leichtigkeit,  mit  der  die  alkylsubstituirten 
Malonsäureester  sich  verseifen  lassen,  ist  sehr  verschieden.  Ver- 
fasser hat  eine  Reihe  dieser  Ester  in  Bezug  auf  ihre  Verseifungs- 
geschwindigkeit  in  alkalischer  Lösung  untersucht.  Es  wurden 
alkoholische  Lösungen  angewandt,  die  V20  ^o^*  d^^  Esters  und 
Vio  Mol.  Kalihydrat  im  Liter  enthielten.  Das  rückständige  Alkali 
wurde  nach  bestimmten  Zeiten  durch  Titration  bestimmt.  Es 
ergab  sich,  dafs  die  monoalkylsubstituirten  Ester  überhaupt  ebenso 
leicht  wie  Malonsäureester  verseift  werden.  Nur  Isopropyl  und 
Benzyl  üben  eine  bedeutendere  Depression  aus.  Sämmtliche  di- 
alkylsubstituirten  Ester  werden  dagegen  viel  langsamer  verseift. 
Die  Stärke  der  Säuren  ist  hier  nicht  mafsgebend,  sondern  die 

*)  Ber.  29,  110—111. 
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träge  Verseifbarkeit  der  genannten  Ester  mofs  auf  sterische  Ver- 
hältnisse im  Moleküle  zurückgeführt  werden. 

J.  Bredt  und  J.  Kallen.  Ueber  die  Anlagerung  von  Blau- 
säure an  ungesättigte  Carbonsäuren  ^).  —  Es  ist  den  Verfassern 
gelungen,  eine  Methode  zu  finden,  um  Blausäure  an  die  Ester  un- 
gesättigter Säuren  anzulagern  und  so  /)-Nitrilcarbonsäureester  zu 
gewinnen.  Die  Anwesenheit  zweier  negativer  Radicale  an  einem 
der  doppelt  gebundenen  Kohlenstoff atome  ist  jedenfalls  für  die 
Ileaction  begünstigend.  Sie  ist  aber  für  das  Stattfinden  derselben 
kein  unbedingtes  Erfordemifs,  wie  die  Beobachtung  der  Verfasser, 
(lats  die  ungesättigten  Lactone,  Cumarin  und  Helenin,  sich  leicht 
unter  Lösung  der  Doppelbindung  mit  Blausäure  in  statu  nascendi 
vereinigen,  beweist.  Benzalmalonsäureester  in  alkoholischer  Lö- 
sung wurde  mit  einer  wässrigen  Cyankaliumlösung  versetzt,  die 
)>erechnete  Menge  Salzsäure  zugefügt  und  das  Ganze  stehen  ge- 
lassen. Nach  Zusatz  von  Wasser  schieden  sich  bei  48<>  schmel- 
zende Kry stalle  des  Additionsproductes  {Cyanben/gylnuüonsäure" 
vster)  aus.  Wurde  aber  ohne  Zusatz  von  Salzsäure  auf  50<>  erwärmt, 
so  spaltete  sich  Kohlensäure  (Kaliumbicarbonat)  ab  und  die 
Ijösung  enthielt  dann  die  Phenylcyanpropionsäure  entweder  als 
Ester  oder  Kaliumsalz,  je  nachdem  weniger  oder  mehr  Cyan- 
kalium  zugesetzt  worden  war:  C6H6.CH:C(C02CaH5)a  -[-  2KCN 
f  3HaO  =  CeH5.CH(CN).CH,.C0,K  +  KHCO«  +  2C2H5OH 
-j-  CNH.  Phenylcyanpropionsäureester  ist  ölig,  siedet  unter  16  mm 
Druck  bei  176°  und  wird  leicht  verseift  Die  freie  PheHylcyan- 
j)ropion8äure  schmilzt  bei  150o  und  bildet  wohlkrystallisirende 
Salze.  Beim  längeren  Erwärmen  mit  Kaliumhydrat  geht  diese 
Säure  in  PJienylbernsteinsäure,  C02H.CH(C6Hb).CH2.C02H,  die 
früher  von  Spiegel*)  beschrieben  worden  ist,  über.  Das  durch 
Destillation  erhaltene  Anhydrid  schmilzt  bei  150<>  (nicht  45bis50^ 
wie  Spiegel  angiebt).  In  gleicher  Weise  wurde  aus  Aethyliden- 
malonsäureester  Mähylcyanpropiansäureester  (Siedepunkt  105  bis 
1060  unter  14  mm  Druck)  und  Brenzweinsäure  erhalten. 

Das  von  Bredt  und  Pohst>)  früher  beschriebene  Alanto- 
lacton  reagirt,  in  gleicher  Weise  mit  Cyankalium  behandelt,  wie 

folg*-  /O  yOH 

CuHtoO     +  KCN  +  H.0  =  ChH„^O.K. 

Es  bildet  sich  zuerst  alantsaures  Kalium,  an  das  sich  die  frei 
gemachte  Blausäure  anlagert.    Mit  Säuren  versetzt,  scheidet  sich 

*)  Ann.  Chem.  293,  33&-371.  —  ■)  Daeelbst  219,  30.  —  •)  Daselbst 
285,  349. 
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aus    diesem    Salze    das  Hydrwüantoladonürü  ^    Cx4Hji(CN)/i    , 

ans.  Es  krystalliBirt  aus  Alkohol  in  silberglänzenden  Schuppen, 
die  bei  132<>  schmelzen.  Die  entsprechende  Oxysäure  ist  nicht 
bestandig,  wohl  aber  ihre  Salze,  von  denen  verschiedene  dar- 
gestellt wurden.  In  alkoholischer  Lösung  mit  Natrium  reducii-t, 
geht  das  Lactonitril  in  die  bei  111^  schmelzende  entsprechende 

Amnbctöe^  Ci4H,i(CH2.NH2)/i     ,    über.      Die    Möglichkeit    ist 

indessen  nicht  ausgeschlossen,  dafs  diese  Verbindung  nicht 
eine  Lactouaminbase ,  sondern  ein  Lactam  der  Amidohomohydro- 
alantsäure  ist: 

ChH,,(OH).CO\jjjj 

Beim  Erwärmen  mit  Kalihydrat  geht  das  Lactonitril  in  das  Salz 
der  Hydrodlantdicarbonsäure^  Ci4H2i(0H)(C0aH)a,  über,  die  in- 
dessen, aus  ihren  Salzen  frei  gemacht,  sich  sofort  in  die  Hydrih- 

alantoUid&ncarbonsänre,  Ci4H2i(C02H)/i    ^    verwandelt      Diese 

Säure  kann  auch  durch  directes  Verseifen  des  Rohproductes,  wel- 
ches durch  Erhitzen  des  Alantolactons  mit  Cyankalium  gewonnen 
wird,  erhalten  werden.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  prisma- 
tischen Nadeln  und  schmilzt  bei  137o.  Verschiedene  Salze  dieser 
Säure,  sowie  der  entsprechenden  Oxysäure  wurden  analysirt  In 
ähnlicher  Weise  reagirt  auch  Cyankalium  mit  Cumarin,  doch  wird 
das  Nitrü  hier  sofort  verseift  und  man  erhält  unmittelbar  die 
(ky^ienylbemsteinsäure,  C«H4(OH).CH(C02H).CHa.COs,H,  wor- 
aus hervorgeht,  dafs  das  Cyan  sich  an  das  dem  Carboxyl  ent- 
ferntere Kohlenstoffatom  anlagert.  Die  genannte  Säure  ist  auch 
im  freien  Zustande  beständig.  Sie  schmilzt  bei  circa  150^  und 
Terliert  dabei  Wasser.  Die  entstandene  Verbindung  ist  aber  nicht 
das  erwartete  Lacton,  sondern  das  Säureanhydrid  (Schmelzpunkt 
134<»).  Dafs  dies  der  Fall  ist,  ergiebt  sich  daraus,  dafs  das  An- 
hydrid, mit  Acetylchlorid  erwärmt,  eine  Acetylverbindung  bildet 
(Schmelzpunkt  90^).  Mit  Wasser  übergössen,  löst  es  sich  langsam 
auf  unter  Rückbildung  der  Säure. 

Fr.  Fichter  und  A.  Herbrand.  Ueber  eine  neue  Darstellungs- 
weise einiger  Lactone  der  Fettreihe  i).  —  Die  Anhydride  der  zwei- 
hasischen  Säuren  lassen  sich,  wie  die  entsprechenden  Säurechloride, 

»)  Ber.  29,  1192—1195. 
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mit  Natriumamalgam  zu  Lactonen  reduciren.  Um  die  Operation 
auszuführen,  wird  das  Anhydrid  in  Aether  gelöst,  Natriumamalgam 
(4  bis  5  Proc.)  zugesetzt  und  verdünnte  Salzsäure  durch  ein  Trichter- 
rohr unter  die  Aetherschicht  eingetröpfelt.  Nachdem  das  doppelte 
der  berechneten  Menge  Amalgam  und  Salzsäure  verbraucht  ist, 
wird  aus  der  Aetherlösung  das  Lacton  in  bekannter  Weise  isolirt 
Aus  Bemsteinsäureanhydrid  wurde  in  der  Weise  Butyrolacton  er- 
halten. Aus  Brenzweinsäureanhydrid  entstand  ein  bei  202  bis 
203®  siedendes  MetJiylbtdyröladan ,  CsHgOa,  das  sich  als  identisch 
mit  dem  von  Hjelt^)  aus  Brenzweinsäurechlorid  erhaltenen  er- 
wies. Die  Constitution  desselben  ergab  sich  aus  der  Beduction 
mit  Jodwasserstoff,  die  zu  Methyläthylessigsäure  führte.  Die  Methyl- 
gruppe nimmt  also  die  «-Stellung  ein:        ^   Axt    nir^^-     ^^ 

Lfiig  •  CII2 

Lacton  hat  das  spec.  Gewicht  1,065  bei  15  ^  und  löst  sich  in  IVa 
bis  2  Theilen  Wasser.  Das  Baryumsalz  der  entsprechenden 
Oxysäure  bildet  eine  glasartige  Masse,  das  Calciumsalz  warzen- 
förmig vereinigte  Krystallaggregate,  das  Silbersalz  glänzende  Kry- 
stallflitterchen.  Die  Reduction  des  Glutarsäureanhydrids  führte  zu 
einem  Körper,  der  sich  nicht  aus  alkalischer  Lösung  ausäthem 
liefs  und  sich  als  d-Oxyvaleriansäure  erwies. 

W.  H.  Bentley,  E.  Haworth  und  W.  H.  Perkin  jun.  On 
y-Phenoxy-derivatives  of  Malonic  acid  and  Acetic  acid,  and  various 
Compounds  used  in  the  Synthesis  of  these  Acids^).  —  Mit  Ver- 
suchen beschäftigt,  die  aoe-Methylisopropyladipinsäure  synthetisch 
darzustellen,  haben  die  Verfasser  vei*schiedene  neue  Verbindungen 
dargestellt.  Die  y-Phenozyäthylniälonsäure,  CeHsO.CHg.CHa.CH 
(C02H)2,  wurde  durch  Einwirkung  von  /J-Bromphenyläthyläther 
auf  Natriummalonsäureester  und  Verseifung  des  entstandenen 
Esters  erhalten.  Sie  krystallisirt  aus  Xylol  in  kleinen  Nadeln, 
die  bei  ungefähr  142 «  schmelzen.  Wird  sie  bei  150  bis  160<>  und 
schlief slich  kurze  Zeit  auf  200 <>  erhitzt,  geht  sie  unter  Kohlen- 
säureabspaltung vollständig  in  Phenoxyäthylessigsäure^  CßHßO 
.CH2.CHa.CH2.CO2H,  über,  welche  aus  Petroleumäther  in  bei 
64  bis  65<>  schmelzenden  Platten  krystallisirt  Durch  Behandlung 
mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  spaltet  diese  Säure  Phenol 
ab  und  geht  in  ein  Bromderivat  über,  das  beim  Kochen  mit  Natrium- 
carbonat  und  Ansäuern  der  Lösung  Butyrolacton  giebt  Wird 
Malonsäureester  zweimal  mit  Natrium  und  Bromäthylphenyläther 
behandelt,  so  entsteht  der  Ester  der  Diphenoxyäthylmälonsäure^ 

»)  JB.  f.  1883,  1092.  —  •)  Chem.  Soc.  J.  69,  161—175. 
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(C4H5  0 .  C  H^ .  C  Hg),  C  (C  O2  H)2.  Die  in  kaltem  Wasser  unlösliche  freie 
Säure  krystallisirt  aus  50proc.  Essigsäure  in  rhombischen  Prismen, 
die  bei  150^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Steigert  man  die  Tempe- 
ratur auf  180^  so  resultirt  die Diphenoxyäthylessigsäure,  (CgHsO.CHa 
.CH2)sCH.C02H,  die  sich  aus  Petroleumäther  in  federförmigen 
(lebÜden  ausscheidet  und  bei  88  <^  schmilzt  Wenn  letztgenannte 
Säure  mit  Chlorwasserstoff  in  Eisessig  auf  130^  erhitzt  wiid^  so 
spaltet  sich  die  eine  Phenolgruppe  ab  und  es  entsteht  die  ß-Phenoxy- 

äth^-y'hydroxybuttersäure^  Q  jj  0  CIL  CH*^^^*^^^^'  ^^®  ^^^ 

Itenzol  in  Prismen  krystallisirt,  deren  Schmelzpunkt  bei  11 2<* 
liegt  —  Die  Verfasser  haben  Bromphenyläthyläther  auch  auf 
Xatriummethylmalonsäureester  einwirken  lassen.  Die  erhaltene 
Y'Phenoxyäthyl'a'Wethylmalonsäure  krystallisirt  aus  Benzol  in 
Prismen  und  schmilzt  bei  125o.  Die  daraus  durch  Kohlensäure 
abspal tung  gebildete  y-Phefioxyäthyl'a-methylessigsäure^  CeHgO 
.CH2.CH2.CH(CH8).C02H,  siedet  unter  45  mm  Druck  bei  207» 
uud  erstarrt  zu  kleinen,  bei  80<^  schmelzenden  Krystallen.  Dieselbe 
Säure  wurde  auch  nach  der  Acetessigestermethode  dargestellt. 
^Yird  sie  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  behandelt,  so  ent- 
steht a-Methyl-y-hrombuttersäure^  die  sehr  unbeständig  ist  und 
leicht  in  a-Methylbutyrolacton  übergeht.  Auch  der  Aethyläther  der 
genannten  Säure  ist  unbeständig  und  lälst  sich  nicht  destilliren. 
I>as  Lacton  ist  identisch  mit  dem  von  Marburg  1)  dargestellten 
Methylbutyrolacton.  Von  Phosphorpentachlorid  wird  dieses  in 
Y'CUor-a-melhylbutyrylchlorid,  CHaCl.CH2.CH(CH3).COCl,  über- 
geführt, das  mit  Anilin  ein  bei  106®  schmelzendes  Anilid  giebt 

In  Yorstehender  Abhandlung  sind  noch  folgende  Derivate 
des  Phenyläthers  beschrieben.  Glyccimanophenyläthet' ^  CgH^O 
.CHj.CHj.OH,  durch  Einwirkung  von  Glycolchlorhydrin  auf 
Natriumphenolat  in  alkoholischer  Lösung  erhalten,  ist  ein  dick- 
flüssiges, in  Wasser  unlösliches  Oel.  ß  -  Clüoräthylphenyläther^ 
C^HjO.CHa.CHjCl,  welcher  früher  von  Henry*)  beschrieben  ist, 
entsteht  durch  Umsetzung  zwischen  Natriumphenolat  und  Aethylen- 
chlorid,  bildet  eine  krystallinische  Masse,  die  bei  28^  schmilzt 
uud  bei  220<^  siedet  Der  entsprechende  Bramphe^iyläther  schmilzt 
bei  35^  und  destillirt  unter  40  mm  Druck  bei  144^.  Er  ist  früher 
von  Weddige^)  dargestellt.  Bei  letztgenannten  Reactionen  ent- 
steht nebenbei  Aethylendiphenyläther^  C^  H5  0 .  C  Ha .  C Hj .  0  Cg  H-,, 
der  in  den  Rückständen  nach  der  Destillation   des  Brom-  (und 


0  Ber.  28,  8.  —  •)  JB.  f.  1883,  882.  —  »)  JB.  f.  1881,  535. 
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Chlor-)  äthylphenyläthers  enthalteu  ist!  Als  Schmelzpunkt  dieser 
zuerst  von  Burr^)  dargestellten  Verbindung  wurde  96®  gefunden. 
Wirkt  Methylen  Jodid  auf  Natriumphenolat,  so  entsteht  Methylen- 
diphenyläther,  QHs.O.CHaO.CeHg,  der  einen  Syrup  bildet,  unter 
50  mm  Druck  bei  205®  siedet  und  bei  0«  zu  einer  festen,  bei  15« 
schmelzenden  Krystallmasse  erstarrt. 

Arth.  Einwirkung  von  Phenylisocyauat  auf  Pimelinsäure  aus 
Menthol  Ä).  —  Man  erhält  bei  dieser  Reaction  ein  Dianüid^ 
CsHioCCO.NH.CeHs)^,  das,  bis  auf  300®  erhitzt,  sich  zersetzt,  ohne 
ein  Phenylimid  zu  bilden,  woraus  hervorgeht,  dafs  die  fragliche 
Pimelinsäure  keine  substituirte  Bemsteinsäure  ist. 

Clemens  Montemartini.  Ueber  Dimethyl-2-3-pentandisäure 
(a,  /S-Dimethylglutarsäure)  ^).  —  Bei  der  Einwirkung  von  y-Chlor- 
buttersäureester  auf  Natriummethylmalonsäureester  hat  Verfasser 
früher  zwei  isomere  Säuren  erhalten,  die  bei  63®  schmelzende 
Methyladipinsäure  und  eine  flüssige  Säure,  welche  eine  Dimethyl- 
glutarsäure  sein  könnte.  Um  die  Constitution  der  letzteren  aufzu- 
klären, hat  Verfasser  die  a,  j3-Dimethylglutarsäure  sjmthetisch 
dargestellt.  Aus  Methyllävulinsäureester  und  Cyanwasserstoff  und 
Verseifung  des  entstandenen  Nitrils  hat  Verfasser  den  u^ß^iyt- 
methyl-a-oxyglutar Säureester  erhalten.  Dieser  läfst  sich  mit  Jod- 
wasserstoff zu  der  betreffenden  Dimethylglutarscture,  COgH.CH 
(CH3).CH(CH8).CH2.COaH,  reduciren.  Die  erhaltene  Säure  ist 
flüssig  imd  erstarrt  nicht  nach  monatelangem  Stehen  im  Vacuum. 
Sie  destillirt  im  Vacuum  bei  circa  200®,  sich  dabei  zum  Theil  in 
Anhydrid  verwandelnd.  Dieses,  welches  flüssig  ist,  bildet  sich  auch 
leicht  durch  Kochen  der  Säure  mit  Acetylchlorid.  Die  Säure  hat 
sich  als  völlig  identisch  mit  der  erwähnten,  früher  vom  Verfasser 
erhaltenen  flüssigen  Säure  erwiesen. 

W.  0.  Emery.  Zur  Einwirkung  von  /3-Bromlävulinsäureester 
auf  Natriummalonsäureester*).  —  Conrad  und  Guthzeit^)  haben 
durch  Einwirkung  von  /5-Chlor-  und  /3-Bromlävulinsäureester  auf 
Natriummalonsäureester  eine  Tricarbonsäure  erhalten,  die  beim 
Erhitzen  unter  Kohlensäureabspaltung  in  eine  Säure  übergeht,  die 
sie  als  /3-Acetylglutai*säure  ansehen.  Sie  stimmt  indessen  in  ihren 
Eigenschaften  nicht  mit  der  vom  Verfasser  dargestellten,  in  einem 
untenstehenden  Referate  (S.  693)  beschriel)enen  /8-Acetylglutarsäure, 
wohl  aber  mit  der  Äcetonylbernsteinsäiire  überein.     Verfasser  hat 


>)  JB.  f.  1869,  437.  —  «)  Bull.  boc.  chim.  [3]  15,  7.  —  »)  Ber.  29. 
2058—2061 ;  Gazz.  chim.  ital.  26,  259.  —  ")  J.  pr.  Chem.  53,  308—312.  — 
*)  Anu.  Chem.  229,  249. 
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die  Synthese  wiederholt  und  die  Identität  der  erhaltenen  Säure  mit 
der  letztgenannten  festgestellt.  Die  Reaction  zwischen  ß-BTom- 
lävulinsäureester  und  Malonsäureester  nimmt  also  einen  anomalen 
Verlauf.  Verfasser  nimmt  an,  dafs  aus  dem  /S-Bromlävulinsäure- 
ester  zuerst  unter  Bromwasserstoffabspaltung  Acetacrylsäureester 
entsteht,  der  dann  mit  Natriummalonsäureester  zuNatriumacetonyl- 
carboxjlbemsteinsäureester  sich  vereinigt  Es  gelang  dem  Ver- 
fasser in  der  That,  aus  Acrylsäureesterund  Natriummalonsäureester 
den  Aeetonylcarboxylbemsteinsäureester  und  aus  diesem  die  Ace- 
tonylbemsteinsäure  darzustellen. 

P.  Waiden,  üeber  die  gegenseitige  Umwandlung  optischer 
Antipoden^).  —  Es  ist  Verfasser  gelungen,  einen  Weg  zu  finden, 
die  gewöhnliche  linksdrehende  Aepfelsäure  in  ihre  rechtsdrehenden 
Isomeren  überzuführen  und  vice  versa,  ohne  vorhergehende  In- 
activirung.  1-Aepfelsäuredimethylester  wird  durch  Phosphorchlorid 
und  -bromid  in  die  Ester  der  d-Chlorbernsteinsäure  und  d-Brom- 
bemsteinsäure  verwandelt.  Die  erstgenannte  Säure  giebt  nun, 
wenn  sie  mit  Kaliumcarbonat  neutralisirt  und  mit  Silbemitrat- 
Uisung  gekocht  wird,  d-Aepfelsäure.  Andererseits  liefert  die  aus 
dieser  erhaltene  1-Brombemsteinsäure  bei  der  gleichen  Behandlung 
die  1- Aepfelsäure.  Ein  Kreisprocels,  ohne  intermediäre  Racemi- 
sinmg,  lälst  sich  somit  durchführen  bei  Anwendung  von  Phosphor- 
pentachlorid  (und  -pentabromid)  als  umwandelndes  Agens. 

E.  Fischer.  Gonfiguration  der  Weinsäure 2).  —  üeber  die 
(Konfiguration  der  d- Weinsäure  herrscht  eine  gewisse  Unsicherheit, 
indem  nach  den  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  die  Wahl  noch 
offen  steht  zwischen  den  beiden  Formeln: 

COOK  COOH 

H— C— OH  HO— C— H 

HO— C— H  H— C— OH 

COOH  COOH 

Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  ist  es  E.  Fischer  gelungen, 
diese  Frage  zu  entscheiden.  Ausgehend  von  der  Bhamnose,  hat 
er  diese  nach  der  Methode  von  W^ohl^)  zu  einer  Methyltetrose 
abgebaut,  die  bei  der  Oxydation  d- Weinsäure  giebt.  Zu  diesem 
Zwecke  vnirde  das  Rhamnoseoxim  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  erwärmt.  Das  erhaltene  Tetracetylrhamnonsäure- 
nüril,  CH5(CH.O.C2H8  0)4.CN,  schmilzt  bei  69  bis  70o.     Mit 

»)  Ber.  29,  133—138.  —  «)  Berl.  Akad.  Ber.  14,  353—358.  —  »)  Ber. 
26,  730. 
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einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Silberoxyd  behandelt,  geht 
das  Nitril  in  die  Acetamidverbindung  der  Methyltetrose,  CaHi« 
NaOg,  über.  Diese  Substanz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  kry- 
stallisirt  daraus  in  Prismen,  die  bei  196  bis  200o  schmelzen  und 
suis  schmecken.  Sie  kann  direct,  ohne  Abscheidung  der  Tetrose, 
oxydirt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  wird  sie  erst  mit  3proc.  Sal- 
petersäure auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  die  Lösung  zur  Hälfte 
abgedunstet  und  nach  Zusatz  von  so  yiel  starker  Salpetersäure, 
dafs  die  Flüssigkeit  32  Proc.  Säure  enthält,  auf  55  bis  60^  er- 
wärmt. Aus  der  Lösung  läf st  sich  nur  Rechtsweinsäure  abscheiden. 
Die  Configuration  dieser  Säure  ergiebt  sich  wie  folgt: 

CHO 

H— C— OH  CHO  COOH 

H— C— 0  H  H— C— 0  H  H— C— 0  H 

>— C— H  ^  HO— C— H  ^  OH— C— ] 


HO— C— H  HO— C— H  OH— C— H 

CHOH  ?  CHOH  ?  COOH 

C  H3  C  Hg 

Rhamnose  Methyltetrose  d-WeinBäure. 

Aus  der  Configuration  der  d-Weinsäure  ergiebt  sich  die  der 
entsprechenden  Aepfelsäure,  sowie  die  der  Asparaginsäure. 

W.  Marckwald.  üeber  ein  bequemes  Verfahren  zur  Ge- 
winnung der  Linksweinsäure  ^).  —  Nach  einer  Modification  des 
Verfahrens  von  Bremer  läfst  sich  die  1- Weinsäure  leicht  und 
nahezu  quantitativ  aus  der  Traubensäure  gewinnen.  Man  trägt 
in  eine  siedende,  wässrige  Lösung  von  Traubensäure  die  Hälfte 
des  zur  Bildung  des  sauren  Salzes  erforderlichen  Cinchonins  ein 
und  fügt  so  viel  Wasser  zu,  als  zur  Bildung  einer  klaren  Lösung 
erforderlich  ist.  Beim  Erkalten  krystallisirt  reines  l-weinsaures 
Cinchonin  aus.  Durch  Ueberführung  in  das  Bleisalz  und  Zerlegen 
dieses  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  die  freie  Säure,  Aus 
dem  Filtrat  des  1-weinsauren  Cinchonins  krystallisirt  ein  Theil 
des  d-weinsauren  Salzes  aus.  Die  rückständige  saure  Mutterlauge 
wird  weiter  auf  d- Säure  sowie  unveränderte  Traubensäure  verar- 
beitet und  letztere  wieder  zur  Dai-stellung  von  1- Weinsäure  benutzt 

W.  0.  Emery.  Ueber  zwei  isomere  Ketodicarbonsäuren 2)^ 
—  Verfasser  hat  früher  3)  die  a-  und  /3-Acettricarballylsäureester 
dargestellt.     Werden  diese  mit  Salzsäure  erhitzt,  so  werden  sie 


*)  Ber.  29 ,  42—48.   —   *)  J.  pr.  Chem.  53 ,  303—307.  —  •)  Ber.  23, 
3755—3766. 
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analog  dem  substitnirten  Acetessigester  gespalten  unter  Bildung 
zweier  isomerer  Ketodicarbonsäuren.  Aus  dem  ee-Acettricarb- 
allyltricarbonsäureester    erhält    man    die    Acetonylbernsieinsäure^ 

CHj.CO.CHj.CH.COaH 

I  t  die  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und 

CHj .  COjH 

daraus  in  Blättchen  krystallisirt,  die  bei  101^  schmelzen.  Bei  der 
Destillation  im  Yacuum  destillirt  unter  12  mm  Druck  bei  ca.  200^ 
ein  dickflüssiges  Oel  über,  das  bald  erstaiTt.  Es  ist  das  Anhydrid 
der  Acetonylbemsteinsäure,  das,  aus  Chloroform  unter  Zusatz  von 
Schwefelkohlenstoff  umkrystalUsirt,  kleine,  bei  95^  schmelzende 
Prismen  bildet  In  heilsem  Wasser  gelöst,  geht  es  wieder  in  die 
Säure  über.  —  Aus  /J-Acetglutarsäure  entsteht  bei  der  Spaltung 
die  ß-Äcdylglutarsäure,  CHs.CO.CH(CH2.COaH)2,  jedoch  un- 
mittelbar in  Form  ihres  Anhydrids,  das  aus  Wasser  oder  Aether 
strahlig  krystallisirt  und  bei  102<*  schmilzt.  Es  konnte  bis  jetzt 
nicht  in  die  freie  Säure  umgewandelt  werden.  Die  Salze  der  Säure 
sind  beständig. 

N.  Zelinsky  und  N.  Tschernoswitow.  Ueber  stereoisomere 
Dimethyltricarballylsäuren  1).  —  Als  Bohmaterial  zur  Darstellung 
der  symmetrischen  Dimethyltricarballylsäuren  wurde  der  durch  Ein- 
wirkung von  2  Mol.  Brompropionsäureester  auf  1  Mol.  Cyanessig- 
ester  in  Gegenwart  von  2  Atomen  Natrium  erhaltene  Dimethyl- 
cyantricarbonsäureester  angewandt.  Der  bei  190  bis  210<^  siedende 
Antheil  des  Esters  wurde  in  gewöhnlicher  Weise  mit  Schwefel- 
säure verseift.  Die  erhaltene  D^imethyltricarbaJlylsäure^  CgHigOj, 
bildet  asymmetrische  Prismen,  schmilzt  bei  203  bis  204®,  ist  in 
Wasser  schwer  löslich,  in  Benzol  und  Chloroform  unlöslich,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Erwärmt  man  sie  mit  Acetyl* 
i'hlorid,  so  bildet  sich  eine  in  Chloroform  lösliche  Anhydrosäure^ 
(\Hio05,  die  bei  111  bis  HS«  schmilzt  und  mit  Wasser  erwärmt 
die  Ausgangssäure  wiedergiebt.  Wird  diese  aber  auf  210<^  erhitzt^ 
so  entsteht  eine  andere  isomere  Anhydrosäure,  die  eine  dicke,  zähe 
Masse  bildet,  aus  der  mit  Wasser  nicht  die  ursprüngliche,  sondern 
eine  isomere,  in  dünnen  Nadeln  krystallisirende  Dimethyltricarb- 
allylsäure  resultirt,  die  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  bei  146 
bis  147*  schmilzt  —  Aus  den  Mutterlaugen  der  durch  Verseifen 
erhaltenen  hochschmelzenden  Säure  konnten  die  Verfasser  zwei  iso- 
mere Säuren  isoliren,  die  eine  bei  148  bis  149«  schmelzend,  welche 
identisch  mit  der  oben  genannten,  durch  Umlagerung  gebildeten 
Säure  ist,  und  die  andere  mit  dem  Schmelzpunkte  175  bis  176* 

*)  Ber.  29,  333—339. 
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und  in  strahlenförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirend.  Beim  Er- 
hitzen auf  210^  verhalten  sich  die  beiden  Säuren  gleicL  Sie  geben 
die  dickflüssige  Anhydrosäure,  welche  durch  Wasseraufnahme  in 
die  bei  203  bis  204»  schmelzende  Dimethyltricarballylsäure  übergeht. 
Mit  Äcetylchlorid  geben  sie  aber  verschiedene  Anhydrosäuren,  die 
bei  117  bis  119^  resp.  129  bis  130®  schmelzen  und  mit  Wasser 
in  die  ursprünglichen  Säuren  zurückverwandelt  werden.  Nach 
diesen  Untersuchungen  existiren  also  drei  isomere  symmetrische 
Dimethyltricarballylsauren,  obgleich  die  Säure  nur  zwei  asymme- 
trische Eohlenstoffatome  enthält.  Von  den  symmetrischen  disub- 
stituirten  Bemsteinsäuren  und  Glutarsäuren  unterscheiden  sie  sich 
dadurch,  dafs  sie  sich  alle  mit  gleicher  Leichtigkeit  anhydrisiren. 
N.  Zelinsky.  Zur  Kenntnils  der  stereoisomeren  Dimethyltri- 
carballylsauren 1).  —  Von  den  drei  isomeren  Säuren,  die  Verfasser 
und  Tschernoswitow  als  stereoisomere  Dimethyltricarballylsauren 
beschrieben  haben,  könnte  möglicherweise  eine  a-Methyl-/3-carl>- 
oxyladipinsäure  sein,  wenn  nämlich  die  Reaction  zwischen  Brom- 
propionsäureester  und  Natriumcyanessigester  in  anormaler  Weise, 
wie  bei  Bromisobuttersäureester,  verlaufen  wäre.  Um  festzustellen, 
inwieweit  die  drei  Säuren  mit  einander  chemisch  verwandt  sind, 
hat  Verfasser  ihre  elektrische  Leitfähigkeit  bestimmt  und  als  Con- 
stanten gefunden: 

K 
Säure -Schmelzpunkt  148  bis  149<>  0,051 

^  „  175    „    176«  0,054 

„  „  203    „    204»  0,042 

Die  Säuren  scheinen  also  gleichartig  constituirt  zu  sein  und 
sind  somit  alle  als  substituirte  Tricarballylsäuren  anzusehen.  Ver- 
fasser nimmt  an,  dafs  die  zwei  erstgenannten  Säuren  beide  dem 
malenoiden  oder  Mesotypus  angehören  und  mit  den  von  Fischer 
dargestellten  inactiven  Trioxyglutarsäuren  analog  configurirt  sind. 
Die  bei  203  bis  204®  schmelzende  Säure  wäre  die  fumaroide  oder 
Parasäure. 

W.  0.  Emery.  lieber  a-  und  /J-Benzoyltricarballylsäui-e- 
ester«).  —  Der  a-Benzoyltricarballylsäureester, 

CO,C,H5CO,C,H5CO,C,H, 

CeHj .  CO .  CH CH CH, 

wurde  durch  Umsetzung  zwischen  Benzoylessigester,  Natriumäthylat 
imd  Chlorbemsteinsäureester  erhalten.  Unter  etwa  16  mm  Druck 
destillirt  er  bei  250<>  in  Gestalt  eines  grün  fluoresce'irenden  Oeles. 


*)  Ber.  29,  616—618.  —  *)  J.  pr.  Chem.  53,  312--314. 
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Hit  Salzsäure  gekocht,  verwandelt  er  sich  in  Phenacylbemstein- 
säare  Tom  Schmelzpunkt  156  bis  157o,  welche,  auf  240^  erhitzt, 
in  ihr  bei  147  bis  148<^  schmelzendes  Anhydrid  übergeht.  — 
^Benzoyltricarballylsäui'eester, 

CO,C,H, 

I 

entsteht  bei  Einwirkung  von  Bromessigester  auf  Benzoylbemstein- 
säureester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat.  Er  siedet  unter 
14  mm  Druck  bei  225^^.  Durch  längeres  Kochen  mit  Salzsäure 
liefert  er  ^Benzoylglutarsäure,  die  nicht  die  ausgeprägte  Neigung 
zur  Anhydridbildung,  wie  sie  bei  der  /S-Acetglutarsäure  beobachtet 
wurde,  zeigt 

Gust  Komppa.  Vei*$uche  zur  Darstellung  der  Camphoron- 
Käure  und  ihrer  Abkömmlinge^).  — -  Verfasser  hat  eine  synthe- 
tische Darstellung  der  Camphoronsäure  durch  Einwirkung  von 
Bromtrimethylbemsteinsäureester  auf  Natriummalonsäureester, 
Verseifen  des  entstandenen  Esters  und  Kohlensäureabspaltung 
aus  der  gebildeten  Trimethylpropantetracarbonsäure,  durchzuführen 
beabsichtigt.  Um  die  Bromtrimethylbemsteinsäure  zu  erbalten, 
hat  Verfasser,  da  die  Trimethylbemsteinsäui*e  sich  nicht  glatt 
bromiren  liefs,  die  entsprechende  Oxysäure  dargestellt.  Zu  diesem 
Zwecke  wurde  Dimethylacetessigester  in  Aetherlösung  mit  Kalium- 
Cyanid  und  Salzsäure  in  der  Kälte  behandelt,  wonach  die  Lösung 
mit  Salzsäure  erhitzt  wurde.  Die  Oxytrimethylbemsteinsäure, 
('j(CHj)5(OH)(C02H)2,  wird  aus  Essigäthör  umkrystallisirt  und 
bildet  so  rhombische  Krystalle,  deren  Schmelzpunkt  je  nach  der 
Schnelligkeit  des  Erhitzens  bei  155  bis  156«  resp.  158  bis  159« 
liegt  In  Wasser  ist  die  Säure  leicht  löslich  und  wird  daraus  in 
Form  kugeliger  Aggregate  rhombischer  Tafeln,  die  bei  156  bis 
157*  schmelzen,  erhalten.  In  heifsem  Benzol  ist  die  Säure  schwer 
k«Uch.  Das  leicht  lösliche  CaieiumsaUz  hat  die  Zusammensetzung 
IVHj^OjCa  -I-  V^HjO.  Durch  Acetylchlorid  wird  die  Säure  in 
ein  acetylirtes  Anhydrid,  Ca(CH3)3(OCaHsO)(CO)aO,  übergeführt, 
das  aus  Ligroinlösung  sich  in  flachen,  bei  68^  schmelzenden  Na- 
deb  abscheidet.  Durch  p-Toluidin  wird  das  Anhydrid  in  ein  bei 
131»  schmelzendes  acetylirtes  Tölü  verwandelt.  Wird  die  Oxy- 
Äure  mit  Anilin  gekocht,  so  resultirt  das  Anil,  welches  bei  145® 
Mrhmilzt.  Das  entsprechende  p-Tölil  schmilzt  bei  185<>  und  giebt, 
nut  Acetylchlorid  behandelt,  das  schon  erwähnte  acetylirte  Tolil. 


»)  Ber.  29,  1611>— 1625. 
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Diese  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heifsem  leichter  löslichen 
Verbindungen  eignen  sich  zur  Reindarstellung  und  Charakterisiruug 
der  Oxytrimethylbemsteinsäure.  Die  Versuche,  die  Säure  zu  este- 
rificiren,  ergaben  schlechte  Ausbeuten.  —  Ob  die  Säure  mit  den 
von  Kachler*)  und  von  Tiemann*)  beschriebenen  Oxytrimethyl- 
bemsteinsäuren  identisch  ist,  läfst  sich  nicht  bestimmt  sagen. 

F.  Mann  und  B.  Tollens.  Bildung  von  Furfurol  und  Koh- 
lensäure aus  Glucuronsäure*).  —  Die  Glucuronsäure  wurde  aus 
Euxanthinsäure  durch  zweistündiges  Erhitzen  derselben  mit  lOproc. 
Schwefelsäure  im  Autoclaven  auf  130  bis  135o  dai-gestellt.  Den 
Schmelzpunkt  des  reinen  Glucuronsäurelactons  fanden  die  Ver- 
fasser bei  170  bis  17  b^  und  die  Bestimmung  der  spec.  Drehung 
desselben  ergab  [a]i)==  -|-  18,2  bis  18,3.  Dafs  die  Glucuronsäure, 
wenn  man  sie  mit  Salzsäure  destillirt,  Furfurol  liefert,-  ist  schon 
früher  von  Günther,  de  Chalmöt  und  Tollens  beobachtet 
worden*).  Die  Verfasser  haben  diese  Reaction  in  <iuantitÄtiver 
Hinsicht  studirt,  wobei  das  Furfurol  gewichtsanalytisch  als  Hydra- 
zon  bestimmt  wurde.  Die  Ausbeute  an  Fiu'furol  betrug  bei  An- 
wendung mälsiger  Mengen  im  Mittel  17,23  Proc.  Die  gleichzeitig 
entwickelte  Kohlensäure  entsprach  der  Gleichung  CeHftOe=C5H4()3j 
-|-  2H2O  -|-  COj,  während  ein  grofser  Antheil  des  zuerst  ent- 
stehenden Furfurols  zu  Huminsubstanz  condensiii;  wird.  Von 
Derivaten  des  Furfurols  gaben  bei  Destillation  mit  Salzsäure: 
Euxanthinsäure  6,16  bis  7,19  Proc,  Urochloralsäure  9,90  bis 
10,3  Proc.  und  urobutylchloralsaures  Kalium  9,50  Proc.  Furfurol. 

Richard  Marburg.  Ein  Beitrag  zur  Constitution  derVinacon- 
säure^).  —  Die  von  Boeder  zuerst  dargestellte  Vinaconsäure  w^urde 
bekanntlich  von  Fittig  als  Vinylmalonsäure  angesehen«),  von 
Perkin  jun.  aber  als  Trimethylendicarbonsäui-e  angesprochen 7). 
Sie  verhält  sich  wie  eine  ungesättigte  Säure,  was  indessen 
keineswegs  mit  der  Trimethylenformel  im  Widerspruch  steht, 
denn  die  cyklische  Verkettung  in  Trimethyleu  wird  l)ekanntlich 
leicht  gesprengt.  Die  vom  Verfasser  auf  Anregung  Fittig's  an- 
gestellten Versuche  haben  die  Constitutionsfrage  zu  Gimsten  der 
Perkin 'sehen  Auffassung  endgültig  entschieden.  Die  Versuche 
bezogen  sich  auf  die  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Natrium- 
isobemsteinsäureester,  sowie  von  Propylenlu'omid  auf  Natrium- 
malonsäureester.  Wäre  die  Vinaconsäure  eine  Vinvlmalonsäure,  so 


»)  JB.  f.  1878,  640.  —  «)  Ber.  28,  1351  u.  2173.  —  •*)  Aiiu.  Chem.  290. 
155—158.  —  *)  Ber.  25,  2569.  —  *)  Ann.  Chem.  294,  89—134.  —  •)  JB.  f. 
18a5,  1394.  —  0  JB-  f'  10^4,  1081. 
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müfsten  die  beiden  Reactionen  zu  Homologen  derselben  führen. 
Eine  homologe  Trimethylendicarbonsäure  kann  aber  nur  nach 
der  zweiten  Reaction  entstehen,  denn  im  ersteren  Falle  ist  das 
zweite  Wasserstoffatom  des  Malonsäureesters  mit  Methyl  substituirt, 
weshalb  das  Aethylenbromid  nur  einmal  substituirend  in  1  MoL 
Malonsäureester  eingreifen  kann.  Das  durch  Einwirkung  von 
Aethylenbromid  und  Natriumäthylat  auf  Isobernsteinsäureester 
erhaltene  Reactionsgemisch  wurde  bei  8  mm  Druck  destillirt,  wo- 
bei aofser  unverändertem  Isobemsteinsäureester  als  Hauptproduct 
ein  hei  134  bis  135®  siedendes  Oel  erhalten  wurde,  das  sich  als 
y-Bromäthylisobernsteinsäureester^Cli^BT .  CHj .  C(CH3)(C02CaH5)2, 
erwies.  Bei  Anwendung  von  Aethylenchloiid  wurde  in  entspre- 
chender Weise  y-Chioräthylisobemsteinsäureester ^  der  unter  9  mm 
Druck  bei  127  bis  128®  siedet,  gebildet.  Als  Nebenproduct  ent- 
stand in  beiden  Fällen  etwas  Dimethylbutantetracarbonsäureestery 
(C0,CaH5),C(CH3)  .  CH, .  CHj .  G{G}ls)(CO^G^ll^)^ ,  der  erstant 
und  bei  54®  schndlzt.  Die  genannten  halogensubstituirten  Ester 
zerfallen  beim  Erhitzen,  die  Bromverbindung  bei  200  bis  2W\ 
die  Chlorverbindung  bei  260  bis  270®,  unter  Abspaltung  von  Brom- 
resp.  Chloräthyl  in  t^Methylbtäyrdadoncarbonsäureester: 

GH, .  CH, .  C(CHa) .  CO,C,H. 

I  I 

0 CO 

dessen  Siedepunkt  bei  262  bis  263®  liegt.  Versuche,  durch  Brom- 
wasserstoffabspaltung  aus  dem  gebromten  Ester  einen  Ester  der 
A?-ungesättigten  Säure  darzustellen,  waren  ohne  Erfolg.  Die 
orMähylhUyrolcuionmtire^ 

CH,.CH,.C(CH,).CO,H 

I  L 

0 CO 

wird  erhalten  sowohl  aus  ihrem  Ester  als  durch  Verseifen  des 

y-Brom-  und  y-Chloräthylisobernsteinsäureesters  mit  Barythydrat. 

Dieselbe  krystallisirt  aus  Chloroform   und  Schwefelkohlenstoff  in 

grolsen,  monosymmetrischen  Prismen  und  schmilzt  bei  98®.    Von 

Salzen   der    Lactonsäure    wurden    dargestellt:    das   Baryumsalz, 

iC^^jO^)^BA  -(-  4H2O,    scheidet  sich  beim  Eindunsten   in  kry- 

staUinischen  Krusten  ab;  das  Calciumsdlz^  (0011704)2 Ca  -|-  HgO, 

hüdet  sternförmige  Aggregate  von  dünnen  Nadeln;  das  Silbersnh, 

C«H704Ag,  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  spiefsigen  Kry- 

staUen.     Das  Baryumsalz    der    Oxy säure  ^    CgHgOgBa  -|-  3H2O, 

entsteht  aus  der  Lactonsäure  mit  Barytwasser  und  bildet,  aus 

teilser  Lösung  ausgeschieden,  perlmutterglänzende  Blättchen.  Wird 


6d8  Constitation  der  Yinaconsaare. 

die  Lactonsäure  auf  140®  erhitzt,  so  zei*fällt  sie  in  Eohlendioxyd 
und  (x-MdhyUrntyrciacton^ 

CHf .  CHf .  CH .  CHg 

i u   • 

das  bei  20P  siedet  und  bei  — 18®  nicht  erstarrt    Die  Calcium- 

und  Baryumsalze  der  entsprechenden  a-Methyl-y-oxybuttersäure 

sind  wasserfrei  und  krystallisiren  gut 

Ganz  anders  verläuft    die  Einwirkung    von  Propylenbromid 

und  Natriumäthylat  auf  Malonsäureester.    Hier  bildet  sich,  neben 

etwas  Aethantetracarbonsäureester,  als  Hauptproduct  Mdhylvina- 

consäureester  oder  l-Mdhyl-^,  2-trimethylendicarbonsäureestery 

CHj.CH 

l>C(CO.C.H,)„ 

welcher  unter  8  mm  Druck  bei  106  bis  107«  siedet  Die  daraus 
durch  Verseifen  mit  Barytwasser  erhaltene  Mefhyltrimdhylendi^ 
carbonsäure  schmilzt  bei  113,5<>  und  verhält  sich  der  Vinaconsäure 
ganz  analog.  Sie  liefert,  wie  diese,  saure  und  neutrale  Salze. 
Das  saure  Baryumsaiz^  (C6H7  04)2Ba  -f-  ^H^O,  besitzt  grofse 
Krystallisationsfähigkeit  Etwas  schwerer  löslich  ist  das  neutrale 
S(üz^  CeH6  04Ba  -|-  2HaO.  Das  leicht  lösliche  Ccdciumscds  kry- 
stallisirt  mit  5  Mol.  Wasser.  Die  Säui'e  ist  von  der  isomeren 
Ällylmalonsäure  deutlich  verschieden.  Mit  Bromwasserstoff  giebt 
sie  aber,  wie  diese,  y-Bromprapylnialonsäure^  CHj.CHBr.CHa 
.CH(C02H)2,  die  bei  107,5o  schmilzt.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
geht  die  gebromte  Säure  in  die  von  Hjelt^)  früher  aus  Ällyl- 
malonsäure dargestellte  y  -  Mdhyl-a-butyroladoncarbofisäure  (Va- 
lerolactoncarbonsäure), 

C  Hg  .  C  H .  C  Hg .  C  H .  C  OgH 

über.  Das  Bromadditionsprodud  der  Methylvinaconsäure  schmilzt 
bei  130  bis  131<>.  Von  Salpetersäure  wird  die  Säure,  unter  Kohlen- 
Säureentwicklung,  leicht  angegriffen.  Bei  der  Destillation  zerfällt 
sie  in  ein  Gemisch  aus  Valerolacton  und  lj2'Trimdhylencaflrhon' 
säure, 

C  H3 .  C  H. 

|>CH.CO,H. 
CH, 

Diese  bildet  eine  buttersäureähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
— 18^  nicht  erstarrt,  bei  190  bis  191^  siedet  und  sich  in  12  Thln. 


>)  JB.  f.  1882,  872. 
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Wasser  löst.  Das  Ccäciumsäljs,  (C5H7  0j|)aCa  -f-  IV2H2O,  und  das 
Barfwnsälz^  {C^UjOi^Ba,  -f-  2HaO,  sind  leicht  löslich.  Die  Säure 
ist  Yon  der  Aethylidenpropionsäure  und  AUylessigsäure  verschieden. 
Aart  Verwey.  Pentamethenjlmalonsäure  und  Pentamethe- 
oylessigsäure  *).  —  Das  aus  Holzöl-Ketopentamethylen  durch  Ver- 
mittlang  des  Pentamethenylalkohols  dargestellte  Pentamethenyl- 
Jodid  setzt  sich  mit  Natriummalonsäureester  leicht  in  siedendem 
Toluol  um.  Man  stellt  durch  Eintragen  von  1  Mol.  Natrium  in 
Gestalt  feinsten  Drahtes  in  ein  Gemisch  von  2  Mol.  Malonsäure- 
ester  mit  der  fünffachen  Menge  Toluol  den  Brei  von  Natrium- 
malonsäureester dar,  versetzt  diesen  mit  2  Mol.  Pentamethenyl- 
jodid  und  kocht  am  Rückflufskühler.  Nach  sieben  bis  acht 
Standen  wird  das  gebildete  Jodnatrium  in  Wasser  gelöst,  die 
Tolttolschicht  abgehoben  und  nach  dem  Trocknen  im  luftver- 
dünnten  Räume  destillirt.  Nach  Entfernung  des  Toluols  siedet 
die  Hauptmenge  unter  13  mm  Druck  zwischen  137  und  138». 
Sie  ist  jodfrei  und  hat  die  Zusammensetzung  des  Pentamethenyl- 

CH    CH 
mdlonsäureestersj   \    *        *^H.CH(C00CaH5)j.  Beim  Verseifen 

GH2 .  CHji'^ 
mit  alkoholischer  Kalilösung  entsteht  das  Kaliumsah  der  Säurc^ 
GtH9.GH(C09K)s,    als  schneeweif ses ,    hygroskopisches  Kiystall- 
pulver.     Die   Pentamethenylmalonsäure,  C5H9.CH(C02H)2,   wii-cl 
ans  der  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäui-e 
frei  gemacht  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.    Sie  bildet,  durch 
Cmkrystallisiren  aus  Benzol  gereinigt,  feine,  weifse  Nadeln,  die 
bei  162  bis  163<^  schmelzen.     Bei  ISO^  vollendet  sich  unter  Ent- 
wicklung  von   Kohlensäuregas    die    Umwandlung    der    Säure    in 
Pentamelkenyilessigsäi4re^  G5H9 .  CH^ .  CO^H,  welche  ein  unter  26  miii 
Druck  bei  139  bis  140®  destillirendes  Oel  darstellt.   Das  in  Wasser 
schwer  lösliche  Silbersale  dieser  Säure  fällt  aus  der  mit  Ammoniak 
iieutralisirten    Lösung   auf   Zusatz    von    Silbemitrat    als   weifser 
Niederschlag.    Durch  Aethyljodid  wird  das  Silbersalz  in  den  bei 
Ml  bis  192®  siedenden  Pentamethenylessigester  übergeführt,  welcher 
ein  Oel  von  angenehmem  Geruch  ist 

Wilhelm  Wislicenus  und  Karl  Goldstein.  Synthesen 
niit  Phenylmalonsäurester  (ü)*).  —  Wie  es  gelungen  ist,  die 
Methyl-  und  die  Benzylgruppe  an  die  Stelle  des  Wasserstoffatoms 
des  Phenylmalonsäureesters  einzuführen'),  so  ist  dies  auch  mit 
der  AUylgruppe  möglich.    Ungünstige  Resultate  werden  dagegen 


')  Ber.  29,  1996—1998.   —  •)  Ber.  29,  2599—2603.  —  ')  Ber.  28,  815. 
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}m  Versuchen  mit  Methylen-  und  Aethylenbromid  erhalten,  auc^h 
die  Verkettung  zweier  Molekeln  durch  Einwirkung  von  Jod  auf 
<lie  Natriumverbindung  gelang  nicht.    PhenyUiOylmalonsäiMreestery 

CH,:CH.^CH;>C<COOC;h;'  ^^""^  ^°  bekannter  Weise  darge- 
Ktellt.  Er  ist  ein  farbloses,  dickflüssiges  Oel,  das  unter  16  mm 
Druck  bei  176  bis  178<>  siedet.  Phenylcälylindlonsäure,  Ci^^^^Oiy 
aus  Ligroiu  harte,  zu  Wärzchen  vereinigte  Krystallnadeln,  die 
bei  1450  unter  Kohlensäureabspaltung  schmelzen.  Das  Ccilciu^n- 
sfdz^  CiaHjoO^Ca  -|-^  V2H2O,  stellt  weifse,  glänzende  Blättchen 
dar,  das  Silbersalz^  Ci2Hio04Ag2,  ist  ein  weiXser,  käsiger  Nieder- 
schlag, der  am  Licht  sich  rasch  dunkel  färbt  PhenylaUylessig- 
säure,  CHj:CH.CH2.CH(CeH5)COOH,  bleibt  beim  Verseifen  des 
Phenylallylmalonsäureesters  durch  Natriumäthylat  in  der  alko- 
holischen Lösung  in  Form  ihres  Natriumsalzes.  Die  Säure  bildet 
ein  Oel,  welches  durch  Abkühlen  zur  Erstarrung  gebracht  werden 
kann  und  alsdann  den  Schmelzpunkt  34o  zeigt.  Ihr  Siede- 
])unkt  liegt  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  260*^,  unter  25  nun 
bei  159  bis  I6O0.  Das  Natriumsalz  krystallisirt  in  langen  Nadeln, 
das  Silbersalz,  CnHuOgAg,  ist  ein  weiXser,  käsiger,  lichtempfind- 
licher Niederschlag.  Mit  Brom  liefert  die  Säure  kein  Additions-, 
sondern  ein  Substitutionsproduct,  CuHnOaBr,  in  glänzenden 
Nadeln,  welche  bei  75^  schmelzen.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge 
wird  die  Säure  nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  des  Phenylmalon- 
säureesters  mit  überschüssigem,  alkoholischem  Ammoniak  im 
Druckrohre  wurde  das  Pheftylntalonsätireester-Monamid,  (CeH5)HC 
(C02CaH5)(CO  .  NH3),  in  leicht  löslichen,  farblosen,  verfilzten 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  152®  erhalten.  Das  Diamid  scheint 
nur  in  sehr  geringer  Menge-  zu  entstehen.  PhenylmcAonsäiMre- 
dianüid,  C6Hß.CH(C0NH.Ce  1X5)2,  entsteht  beim  Erhitzen  des 
Esters  mit  Anilin  und  bildet  seidenglänzende  Krystallblättchen^ 
welche  bei  201  bis  202^  schmelzen.  Der  Körper  giebt  die 
Tafel'  sehe  Farbenreaction  i)-  PhenylnialonsäurediphenylhydrcCjndy 
CeH5.CH(CO.NH.NHC6H5)2,  glänzende  Blättchen,  die  bei  254o 
schmelzen  und  bei  Anwendung  der  Tafel' sehen  Reaction  inten- 
siv rothviolett  gefärbt  werden. 

P.Rivals*)  wies  in  einer  Untersuchung  über  die  Äelhyläther 
der  chlor irten  Essigsäure  nach,  dafs  die  Zunahme  der  sauren 
Eigenschaften,  welche  sich  in  der  Essigsäure  bei  der  Substitution 
des  Wasserstoffs   durch   Chlor  entwickeln,   sich   nicht   allein   bei 
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der  Bildung  der  Ammonium-  und  Alkalichloracetate  thermiscli 
äufsert,  sondern  dafs  sie  sich  auch  bei  der  Bildung  der  Amide 
and  der  Aether  nachweisen  läfst. 

P.  Ri vals »).  Ueber  die  Lösungen  der  Trichloressigsäure.  —  Die 
Ne^rdlisationstcärme  der  Trichloressigsäure  durch  Kali  oder 
Ammoniak  variirt  beträchtlich  mit  der  Verdünnung,  denn 

C,HCl3 0,(1  Liter)  +  NH. (2 Liter)  =  +  13,85  Cal.; 
C,HCl,0,(4Liter)  +  NH, (2 Liter)  =  +13,10  Cal. 

Diese  Differenz  kann  nicht  durch  Dissociation  des  Salzes  erkläii; 
werden,  weil  die  Verdünnungswärme  desselben  von  3  Liter  auf  6  Liter 
nur  +  0,2  Cal.  beträgt,  sondern  ist  eine  Folge  der  starken  Vet'- 
dünnungswärme  der  Trichloressigsäure,  welche  beim  Ueborgange 
von  1  Liter  auf  4  Liter  -\-  0,9  Cal.  beträgt.  Bildet  man  nämlich 
die  beiden  Summen 

1.  C,HC1,0,(1  Liter)  +  NH,  (2 Liter)  +  C,C1,0,NH,  (3Liter  auf  6 Liter) 

=  13,86  +  0,2  =  14,05  Cal. 

2.  C,HC1,0,  (4Liter)  +  NH.  (2  Liter)  +  C.ClaO.H  (1  Liter  auf  4  Liter) 

=  13,10  +  0,9  =  14,00  Cal., 

SO  ergiebt  sich  Uebereinstimmung.  Bivals  hat  sodann  directe 
Bestimmungen  der  Verdünnungswärme  D(v,V)  der  Trichloressig- 
säure gemacht,  indem  er  Lösungen  vom  Volumen  v  mit  Wasser 
von  gleicher  Temperatur  auf  das  Volumen  V  verdünnte.  Die 
Beziehung  derselben  zu  den  Lösungswärmen  der  Säuren  in  den 
Volumen  v  und  V  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung  Q(v)  =  Q(V) 
—  D(v,V),    Die  Versuche  ergaben 

m  =  3,e(l  -  ^  -  ^-)  Cal 

Die  Formel  läfst  sich  durch  eine  regelmäfsige  Cuitc  darstellen, 
welche  die  Abscissenaxe  für  ungefähr  v  =  0,4  Liter  schneidet.  In 
dieser  Wassermenge  löst  sich  also  lg- Mol.  Trichloressigsäure 
ohne  Wärmeerscheinung.  Bei  v  =  S  Liter  beträgt  die  Lösungswänne 
+  2,7  Cal.,  bei  t;  =  0,1 1  Liter  beträgt  sie  —  2,53  Cal.  Es  werden 
d&nn  noch  die  Beziehungen  der  Verdünnungswärme  zu  der  Aende- 
^ng  des  molekularen  elektrischen  Leitungsvermögens  mit  steigen- 
der Verdünnung  besprochen. 

T.  Klobb.  Ueber  einige  neue  Derivate  der  Cyanessigester  2). — 
Der  früher  dargestellte  Valerylcyanessigsäuremethylester  ^)  schmilzt 
^i  420,  der  entsprochende  Aethylester  bei  21®.    Der  Acetonyl- 


')  Compt.  rend.  123,  240—242.  —  «)  J.  Pharm.  Chim.  {6]  3,  488—491; 
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cyanessigsäureäthylester ,  C  H3 .  C  0 .  C  Hg .  C  H  (C  N) .  C  0,  Cg  H5 ,  ist 
mit  dem  Propionylcyanessigsäureäthylester,  CHg .  CH2 .  CO .  CH(CN) 
.CO2C2H5,  von  Hall  er  isomer,  aber  während  der  letztere  eine 
energische  Säure  ist,  ist  der  Acetonylcyanessigsäureäthylester  ein 
neutraler  Körper.  Aehnlich  verhalten  sich  die  Phenacylcyanester. 
Die  substituirten  Cyanessigsäureester  zerfallen  also  in  zwei 
(iruppen.  Die  Ester  der  ersten  Gmppe,  bei  welcher  der  Complex 
(-0  direct  mit  dem  Complex  —  CH(CN)C02C2H5  verbunden  ist, 
sind  energische  Säuren,  während  die  der  zweiten  Gruppe,  bei 
denen  der  Complex  CO  mit  dem  angeführten  Complex  durch  ein 
Zwischenglied  CHg  verbunden  ist,  nur  noch  eine  Natriumver- 
bindung bilden,  mit  Carbonaten,  Oxyden  und  Metallen  aber  nicht 
mehr  reagiren. 

A.  Berg  et  C.  Gerber  1).  Sur  la  recherche  de  quelques acides 
organiques  dans  les  plantes.  —  Zum  Nachweis  der  Weinsäure^ 
(Mronensäure  und  Äepfelsäure  in  Pflanzen  wird  der  ausgepreiste 
Pflanzensaft  mit  neutralem  Bleiacetat  gefällt,  der  gewaschene 
Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Filtrat  vom 
Schwefelblei  zur  Trockne  verdampft  Der  Rückstand  wd  mit 
Kalkwasser  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt,  der  entstandene 
Niederschlag  gewaschen  und  mit  Essigsäure  behandelt;  bleibt  ein 
unlöslicher  Niederschlag,  so  ist  damit  Oxalsäure  nachgewiesen; 
die  filtiirte  essigsaure  Lösung  wird  verdampft  und  mit  Schwefel- 
säure erwäimt,  die  1  Proc.  Resorcin  gelöst  enthält,  bei  Gegenwart 
von  Weinsäure  tritt  eine  rothe  Färbung  auf.  Das  Filtrat  vom 
Kalkniederschlage  wird  mit  oxalsaurem  Ammon  gefällt,  dadurch 
werden  Aepfelsäure  und  Citronensäure  in  die  Ammonsalze  über- 
führt; man  verdampft  zur  Trockne  und  theilt  den  Rückstand  in 
zwei  Theile,  der  eine  Theil  wird  zum  Nachweis  der  Citronensäure 
mit  Schwefelsäure  auf  50  bis  60«  während  einer  Stunde  erwärmt, 
die  nach  dem  Erkalten  verdünnte  Flüssigkeit  wird  auf  Aceton- 
dicarbonsäure  gepiüft,  indem  man  mit  Aether  ausschüttelt,  die 
ätherische  Lösung  verdunstet  und  einen  Theil  des  Rückstandes 
mit  verdünnter  Eisenchloridlösung  versetzt,  wodurch  violette 
Färbung  eintritt;  der  zweite  Theil  wird  mit  Nitroprussidnatrium 
und  Natronlauge  versetzt,  dadurch  entsteht  Rothfärbung.  Der 
zweite  Theil  des  oben  erwähnten  Abdampfrückstandes  wird  zur 
Prüfung  auf  Aepfelsäure  mit  95  proc.  ammoniakalischem  Alkohol 
ausgezogen,  wobei  nur  das  äpfelsaure  Ammon  in  Lösung  geht, 
die  filtrirte  Lösung   wird   verdampft,   der   Rückstand   in   Wasser 


>)  Bull.  8OC.  chim.  [3]  15,  1050—1055. 
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gelöst  und  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Salzsäure  und 
Eisenchlorid  versetzt,  worauf  Gelbfärbung  erfolgt 

L  Lind  et  i).  Identification  and  Separation  of  the  principal 
adds  contained  in  plants.  —  Aus  einer  Lösung  von  Citronensäure 
in  Methylalkohol  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Chinin  ein  krystal- 
linischer  Niederschlag  ab,  der  aus  saurem  Chinincitrat  besteht; 
in  analoger  Weise  wird  aus  einer  Lösung  von  Aepfelsäure  in 
Methylalkohol  durch  Zusatz  von  Cinchonin  saures  äpfelsaures 
Cinchonin  gefällt.  Darauf  basirt  Lind  et  ein  Verfahren  zur  Ab- 
scheidung  und  Trennung  der  beiden  Säuren. 

M.  Bacze wski  ^).  Zur  Kenntnifs  der  Arachinsäure.  —  £s  wurden 
folgende  Derivate  der  Arachinsäure  dargestellt:  a-Bromarachin- 
säure,  deren  Aethyl-  und  Methylester,  sowie  das  Natrium-,  Calcium-, 
Kupfer-  und  Silbersalz;  a-Jodarachinsäure,  a-Oxyarachinsäure, 
deren  Aethyl-  und  Methylester,  Natrium-  und  Baryumsalz;  a-Aeth- 
oxjarachinsäure,  deren  Aethylester,  Natrium-,  Baryum-  und  Blei- 
salz; a-Amidoarachinsäure,  deren  Natrium-  und  Calciumsalz; 
(»-Anilidoarachinsäure,  a-AnilidoarachinsäureaniUd,  a-Cyanarachin- 
säure,  Octodecylmalonsäure,  Arachinamid,  Octodecylmalonaminsäure, 
und  Arachinsäureanilid. 

L  Darmstäd^er  und  J.  Lifschütz»),  Beiträge  zur 
Kenntnifs  der  Zusammensetzung  des  Wollfettes.  (U.  Mittheilung.)  — 
Die  in  der  L  Abhandlung  *)  über  das  Wollfett  mit  -B,  C  und  D 
bezeichneten  Fällungen  ergaben  bei  der  näheren  Untersuchung 
Folgendes:  B  besteht  zum  gröfsten  Theile  aus  camaubasaurein 
Kali,  C  besteht  im  Wesentlichen  aus  myristinsaurem  Kali,  D  ent- 
hält vorzugsweise  die  Säuren  aus  den  zum  Waschen  der  Wolle 
Terwendeten  Seifen  und  eine  geringe  Menge  Myristinsäure.  Die 
Abscheidung  und  Reindarstellung  der  Carnaubasäure  und  der 
Myristinsäure  werden  genau  beschrieben. 

6.  de  Negri  und  G.  Fabris*).  Charakteristische  Reactionen 
einiger  noch  wenig  bekannter  Oele.  —  Von  folgenden  Oelen 
▼nrde  der  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren,  die  Jodzahl,  die  Ver- 
seifungszahl  und  das  Verhalten  bei  den  Reactionen  von  Heyden- 
reich,  Brülle,  Hauchecorne,  Becchi  und  Millian  bestimmt: 
Sabadülolj  Kapokol,  BcUiputaöl,  Celosiaolj  Oleum  lauri  indicae, 
lUipe-Fetty  Baumwctlsamenöl. 

Arthur  St  Onge«).     Ointment  bases,  their  miscibility  with 

')  Pharm.  J.  [4]  3,  42;  Compt.  rend.  122,  1135—1137.  —  «)  Monatsh. 
Chem.  17,  528—546.  —  ")  Ber.  29,  618—622.  —  *)  Ber.  28,  3133—3135.  — 
')  aem.  Centr.  67,  I,  1209—1210  und  1285—1286.  —  •)  Pharm.  J.  [4]  3, 
162-164. 
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water,  alcohol  and  glycerin.  —  Es  wurde  durch  Versuche  be- 
stimmt, wie  viel  Wasser,  Alkohol  und  Glycerin  gleiche  Mengen 
von  verschiedenen  Salbengrundlagen  beim  Verreiben  aufzunehmen 
vermögen. 

Giuglio  Tolomei^).  Sopra  la  fermentazione  delle  olive  e 
Tossidazione  dell'  olio  di  oliva.  —  Die  Gahr%mg  der  Oliven^ 
welche  an  manchen  Orten  eingeleitet  wird,  ist  durch  ein  oxy- 
direndes  Enzym  hervorgerufen,  welches  Olectse  genannt  wird. 
Dieses  Enzym  findet  sich  auch  im  Olivenöl  und  verursacht  dessen 
Verderben  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff.  Durch  dieses  Enzym 
werden  erzeugt:  Kohlensäure,  Oelsäure,  Essigsäure,  Sebacinsäure 
und  andere  höhere  Fettsäuren. 

J.  Alfred  Mjöen^).  Zur  Kenntnifs  des  fetten  Oeles  aus  den 
Samen  von  Hyoscyamus  niger.  —  Das  spec.  Gewicht  des  Oeles 
wurde  =  0,939  bei  15o  gefunden,  die  Säurezahl  =  7,9,  die  Ver- 
seifungszahl  im  Mittel  170,4,  die  Hehner'sche  Zahl  =  94,7,  die 
Reichert-MeifsTsche  Zahl  =  0,99,  die  Jodzahl  =  138.  In 
dem  nach  der  Verseifung  des  Oeles  abgeschiedenen  Säuregemenge 
wurden  Ameisensäure,  Oelsäure,  eine  ungesättigte  Säure  und 
Palmitinsäure  nachgewiesen. 

J.  Alfred  Mjöens).  Ueber  das  fette  Oel  aus  den  Samen 
von  Strophantus  hispidus.  —  Dieses  Oel  besteht  im  Wesent- 
lichen aus  den  Glyceriden  der  Oelsäure  und  Palmitinsäure.  Das 
si)ec.  Gewicht  des  Oeles  ist  bei  15<>  0,9285;  die  Säurezahl  wurde 
=  38,1  gefunden,  die  Verseifungszahl  =  187,9,  die  Hübl'sche  Jod- 
zahl =  73,02,  Hehner's  Zahl  =  95,3,  die  Reichert-Meifsrsche 
Zahl  =  0,5.  Der  Schmelzpunkt  der  freien  Fettsäure  lag  bei 
28  bis  300. 

H.  B.  M  a  n  t  e  1 1  *).  Verfälschung  von  Talg  durch  Japanwachs.  — 
Diese  Verfälschung  ist  nur  von  Cracau  behauptet  worden,  doch 
sind  die  zu  Grunde  liegenden  Untersuchungen  nicht  beweisend, 
wahrscheinlich  wurde  ein  zersetzter  Talg  untersucht  und  die 
erhaltenen  Resultate  wurden  dann  im  Sinne  einer  Verfälschung 
mit  Japanwachs  gedeutet;  viel  eher  könnte  man  an  eine  Ver- 
fälschung des  Japanwachses  mit  Rindstalg  denken.  Die  ver- 
schiedene Zusammensetzung  der  beiden  Fette  läfst  die  Erkennung 
der  angedeuteten  Verfälschung  zu  durch  Bestimmung  der  flüchtigen 
Fettsäuren,  der  Jodzahl  und  der  Verseifungszahl.    Der  chinesische 


»)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  5,  I,  122—129.  —  «)  Arch.  Pharm.  234, 
286—289.  —  »)  Daselbst,  S.  283—286.  —  *)  Deutsche  Chemikerzeit.  11,  375. 
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Talg  aas  den  Früchten  der  Euphorbiacee  Sapium  sebiferum  Boxb. 
scheint  zur  Verfälschung  und  als  Ersatz  geeigneter  zu  sein. 

Michael  Senkowskii).  Zur  Kenntnifs  der  Constitution 
der  Cholsäure.  —  Nach  den  bis  jetzt  ausgeführten  Untersuchungen 
ist  die  Cholsäure  eine  ungesättigte  Verbindung  mit  doppelten 
oder  dreifachen  Verbindungen,  oder  sie  enthält  einen  aromatischen 
Ringcomplex.  Die  Resultate  der  Einwirkung  der  Halogene  auf 
Cholsäare  sprechen  nicht  für  eine  ungesättigte  offene  Kette,  man 
muls  daher  den  Benzolkern  suchen.  Durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  wurde  als  Oxydations- 
product  Phkäsäure  erhalten,  dagegen  wurde  Benzoesäure  nicht 
nachgewiesen.  Es  scheint  demnach,  dafs  die  Cholsäure  in  ihrem 
Molekül  eine  Orthophenylengruppe  enthalte. 

J.  Mauthner  und  W.  Suida*).  Beiträge  zur  Kenntnifs  des 
Cholesterins.  III.  *)  und  IV.  ^)  Abhandlung.  —  Nach  den  Angaben 
von  Zwenger,  sowie  von  Walitzky  erhält  man  nur  schwierig 
und  unter  grofsen  Verlusten  ein  krystallisirtes  Chölesterylen;  des- 
halb wurde  ein  neues  Verfahren  angewendet,  bestehend  in  dem 
Erhitzen  von  Cholesterin  mit  entwässertem  Kupfervitriol.  Es 
resultirte  ein  krystallisirter  Körper  von  der  Zusammensetzung 
C27H42,  der  wahrscheinlich  identisch  ist  mit  Zwenger's  o^Chde- 
sterm  und  mit  Walitzky' s  Cholesterilen.  1  Mol.  Cholesterilen 
nimmt  1  Mol.  Brom  auf,  ähnlich  verhält  sich  das  Jod.  Beim 
Erhitzen  mit  Kupfemtriol  liefert  das  Cholesterin  auch  Cholestertßl- 
äther,  (C27 1143)20,  als  krystallisirten  Körper,  der  ein  krystallisirtes 
Tetrabromid  liefert;  dieser  Aether  entsteht  auch  bei  der  Dar- 
stellung des  Cholesterylchlorids  und  bei  der  Einwirkung  von 
Zinkoxyd  auf  dieses  Chlorid.  Cholesterylchlorid  zerlegt  sich  beim 
Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Salzsäure;  das  Gemenge  der 
Zerlegungsproducte  enthält  Odan,  Odylen  und  eine  ölige  Flüssig- 
keit, die  blauviolett  fluorescei'rt,  die  Cholestolreaction  zeigt  und 
nach  der  Formel  CigHgs  zusammengesetzt  ist.  Cholesterylchlorid, 
mit  alkoholischer  Silbemitratlösung  gekocht,  liefert  eine  krystal- 
lisirte  Substanz,  die  wahrscheinlich  ein  Gemenge  zweier  hartnäckig 
znsanunenkrystallisirender  Verbindungen  ist.  Das  Nitrosochdesteryl' 
Mcrid  hat  die  Formel  C27H44CINO2.  Bei  der  Oxydation  des 
Cholesterins  und  Cholesterinacetats  mit  Chromsäure  wurden  er- 
halten und  zwar  aus  dem  Cholesterin:  1.  ein  ein werthiger  Alkohol, 
das  otrOxycholestenol^  C27H42O2;  2.  ein  Keton,  das  OxycJiolestenon^ 


*)  Monatsb.   Chem.  17,   1—3.  —  *)  Daselbst,   S.  29—49.  —  »)  Daselbst, 
S.  57^-603. 
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C27H40O2;  3.  ein  a-Glycol,  das  Oxycholestendiol,  C27H42O3.  Mit 
24  Atomen  Sauerstoff  pro  Molekül  oxydirt,  liefert  das  Cholesterin 
eine  Säure,  C19H32O5,  und  einen  indifferenten  Körper,  C27H40UV 
Cholesterylacetat  liefert  bei  der  Oxydation  mit  6  Atomen  Sauer- 
stoff pro  Molekül :  1 .  /5  -  Oxychölestenölacetat ,  C27  H^j  Og .  Cg  H5  0  > 
2.  einen  Körper  C27H41O3 .  C2H3O  oder  C27H43O8 .  CaH3  0;  der 
erstere  liefert  bei  vorsichtiger  Verseif ung  ß-Oxychölestenöl,  bei 
energischer  Verseifung  Oxychdesterilen,  Der  zweite  Körper  liefert 
bei  der  Verseifung  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
C27H42O8  oder  C27H44O3.  Cholesterylchlorid  liefert  bei  der  Oxy- 
dation OxychlorcJiölesten,  C27  H41  CIO.  Die  neben  diesen  indifferenten 
Producten  entstehenden  Säuren  verdanken  allem  Anscheine  nach 
ihre  Entstehung  einem  Abbau  unter  stufenweiser  Abtrennung  von 
Complexen  mit  je  8  Kohlenstoffatomen. 

K.  Hürthle  ^).  Ueber  die  Fettsäure -Cholesterinester  des 
Blutserums.  —  Aus  dem  Blutserum  vom  Hunde,  Schwein,  Hammel, 
Rind  und  Pferd,  sowie  aus  der  Hundelymphe  wurden  durch 
Extraction  mit  Alkohol,  dann  mit  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  Aether  der  Oelsäure-  und  der  Palmitinsäure -Cholesterin- 
ester gewonnen,  welche  beide  mit  den  künstlich  aus  Cholesterin 
und  Oelsäure,  resp.  Palmitinsäure  dargestellten  Estern  in  ihi'en 
Eigenschaften  übereinstimmten.  Durch  quantitative  Bestimmungen 
wurde  der  Gehalt  des  Hundeblutserums  bei  verschiedenen  Ei-- 
nähningszuständen  von  0,12  bis  0,22  Proc.  Cholesteryloleat 
gefunden,  am  reichsten  an  diesem  Ester  war  das  Serum  während 
des  Hungerns.  Im  Pferdeserum  wurde  gefunden :  0,08  bis  0,09  Proc. 
Oleat  und  0,006  bis  0,008  Proc.  Palmitat.  Der  Schlufs  der  Ab- 
handlung enthält  historische  Notizen,  betreffend  die  Angaben 
Hoppe-Seyler's  über  das  Vorkommen  von  Cholesterin  im  Blute, 
femer  über  das  Vorkommen  von  Estern  im  Thierkörper.  Es 
wird  gezeigt,  dafs  die  Angabe  Hoppe-Seyler's  zu  rectificiren 
ist,  er  hat  bei  der  Darstellung  des  Cholesterins  die  Ester  desselben 
gespalten;  demnach  ist  auch  eine  Revision  der  Angaben  über  den 
Fettgehalt  des  Blutes  nothwendig  geworden.  Es  ist  fast  sicher, 
dafs  die  von  Boudet  zuerst  aus  dem  Blute  abgeschiedene  Sub- 
stanz, welche  er  SeroUn  genannt  hat,  der  Oelsäureester  des 
Cholesterins  war.  Dadurch,  dafs  Gobley  das  Serolin  für  ein 
Gemenge  von  Fett  mit  Cholesterin  und  Eiweils  erklärte,  ver- 
schwand das  Serolin  aus  der  Liste  der  einheitlichen  Sub- 
stanzen. 


')  Zeitschr.  physiol.  Chem.  21,  331—359. 
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Ernest  Gerard^).  The  Cholesterols  of  Cryptogams.  —  Es 
wimlen  die  Cholesterde  aus  Hefe,  aus  Mucor  mucedo  und  aus 
Lobaria  pulmonacea  dargestellt.  Das  Hefe-Cholesterol  schmilzt 
bei  135  bis  136®  und  hat  das  spec.  Drehungsvermögen  (a)x)  = 
—  lOö'».  Das  Gholest^rol  aus  Mucor  mucedo  ist  wahrscheinlich 
identisch  mit  Tanret's  Ergosterin  2).  Das  Cholesterol  aus 
Lobaria  krystallisirt  in  Nadeln  und  Blättchen  und  zeigt  ähnliche 
Reactionen.  Die  Cholesterole  der  Kryptogamen  weichen  in  den 
Farbenreactionen,  welche  sie  mit  Schwefelsäure  geben,  von  dem 
thierischen  Cholesterol  ab. 

St  von  BodzyÄski«).  Ueber  das  Cholesterin  der  mensch- 
lichen Fäces.  —  Bei  der  Untersuchung  menschlicher  Fäces 
wurde  als  regelmäfsiger  Bestandtheil  ein  zur  Gruppe  der 
(Tiolesterine  gehöriger  Körper  gefunden,  für  welchen  der  Name 
Koprosterin  vorgeschlagen  wird.  Das  Koprosterin  krystallisiii; 
in  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  95  bis  96<>,  dreht  rechts,  ist 
nach  der  Formel  Ca5H44  0  zusammengesetzt  und  liefert  einen 
Benzoylester  vom  Schmelzpunkte  114  bis  115°.  Das  Koprosterin 
^ebt  die  charakteristischen  Farbenreactionen  des  Cholesterins, 
obwohl  mit  geringen  Abweichungen.  In  den  Fäces  wurden  neben 
den  Krystallen  des  Koprosterins  niemals  die  charakteristischen 
CholesterinkiTstalle  beobachtet. 

H.  Thoms*).  Ueber  das  Onocerin.  —  Das  von  Hlasiwetz^) 
zuerst  beschriebene  Onocerin  wurde  aus  dem  alkoholischen 
Extracte  der  Wurzel  von  Ononis  spinös  dargestellt.  Während 
Hlasiwetz  dem  Onocerin  die  Formel  C12H20O  gab,  gelangt 
Thoms  zu  der  Formel  CasH^^Oj.  Von  Derivaten  w^urden  dar- 
jrestellt:  ein  Diacetylderivat,  ein  Dibenzoylderivat  und  eine  Brom- 
Terbindung  des  Acetylderivates,  welche  vier  Atome  Brom  enthält. 
Ihirch  Oxydation  mit  Chromsäure  wurde  aus  dem  Onocerin  ein 
Keton,  das  Onoketon,  von  der  Zusammensetzung  CaeH^oOg  erhalten. 
Das  Onocerin  ist  demnach  ein  zweisäuriger  secundärer  Alkohol, 
«1er  bei  der  Oxydation  ein  Diketon  liefert  und  deshalb  dürfte  sich 
für  dasselbe  der  Name  Onocol  empfehlen.  Durch  Oxydation  des 
Onoketons  resultirten  Buttersäure,  Essigsäure  und  eine  harzartige 
Säure  von  der  Zusammensetzung  C20H30O3;  diese  Säure  scheint 
in  naher  Beziehung  zur  Abietinsäure  bezw.  Pimarsäure  zu  stehen. 
Das  Onocol  verhält  sich  bei  der  Oxydation  ähnlich  dem  Cholesterin, 
^  gehört  zweifellos  zu  den  Phytosterinen. 


*)  Ref.  Chem-  Soc.  J.  69 ,  61—62.   —  «)  Vergl.  JB.  f.  1889 ,  2096.   — 
^  Ber.  29,  476—478.  —  *)  Ber.  29,  2985—2991.  —  *)  JB.  f.  1856,  717. 
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G.  Mas  soll).  Note  sur  le  malouate  de  magnesie.  —  Magnesia 
löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  leicht  in  Malonsäure- 
lösung.  Die  entwickelte  Wärme  entspricht  der  Gleichung  CSH4O4 
(pm  =  4  Liter)  -[-  MgO  sol.  2)  =  C8H204Mg  diss.  -)-  31,49  c,  variirt 
aber  etwas  mit  der  Verdünnung  (bei  8  Liter  ist  sie  =  -f-  30,86  c). 
Aus  der  concentrirten  Lösung  bilden  sich  schöne,  durchsichtige 
Krystalle  des  klinorhombischen  Systems  von  der  Formel  C3H2O4 
Mg.4,5H2  0,  die  sich  in  Wasser  schnell  unter  Abkühlung  lösen 
(pm==207g  in|8Liter,  c  =  —  2,97).  Bei  100«  getrocknet  enthalten 
sie  noch  2  Hg  0,  lösen  "sich  in  Wasser  schwierig  und  unter  Erw^är- 
mung  (c  =  -(-l,75);  dieses  Hydrat  scheidet  sich  in  krystallinisclien 
Krusten  beim  Verdampfen  der  Lösungen  bei  90  bis  100^  aus. 
Bei  200  bis  210®  wird  das  Salz  wasserfrei,  es  löst  sich  bei  20® 
unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  (pm  =  126  g  in  8  Lit^r) 
-(-12,92  c.  Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Bildungswärme 
des  wasserfreien  Salzes  aus  der  festen  Säure  und  Base:  C3H4O4 
sol.  -f-MgO  sol.  =  Cg Ha O4 Mg  sol.  -\-ll2O  sol.  -^  14,88 c. 

G.  Massol^).  Note  sur  le  malonate  de  zink.  —  Zinkoxyd  löst 
sich  in  Malonsäurelösungen  leicht  mit  Wärmeentwicklung:  ZnO  sol. 
-f  C3  H4  O4  (pm  =  4  Liter)  =  C3  H^  O^Zn  diss.  +  15,37  c.  Die  Lösung 
giebt  beim  Verdunsten  schöne,  glänzende  Krystalle  des  klinorhom- 
bischen Systems  von  der  Formel  CsH2  04Zn.  2,5  Hg  0,  die  sich  iu 
Wasser  ziemlich  schwer  und  unter  Wärmebindung  lösen  (pm  = 
212  g  in  4  Liter)  c  =  —  1,48.  Das  fein  pulverisirte  Salz  giebt  bei 
100^  getrocknet  das  Hydrat  CsHgO^Zn.HaO,  welches  sich  in 
Wasser  unter  Wärmeentwicklung  (c  =  -[-  4,79)  löst.  Bei  150<> 
wird  es  wasserfrei  und  entwickelt  dann  mit  Wasser  -(-5,65  c. 
Bei  160<>  zersetzt  sich  das  Salz  unter  Verlust  von  Essigsäure,  bei 
noch  höherer  Temperatur  entzündet  es  sich  und  verbrennt  wie 
Zunder.  Die  Bildungswärme  des  wasserfreien  Salzes  aus  den  festen 
Bestandtheilen  ist  C3H4O4  sol.  -f-  ZnO  sol.  =  C2H2  04Zn  sol. 
-f-  Hg  0  sol.  -(-  6,66  c,  sie  ist  also  viel  niedriger  als  die  des  Magne- 
siumsalzes (s.  voranstehenden  Artikel). 

W.  A.  Noyes*)  machte  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Dar- 
stellung des  Mdlonsäiire-Diäthyläthers  in  viel  kürzerer  Zeit  gelingt, 
wenn  man  an  Stelle  der  Salzsäure  Schwefelsäure  und  anstatt  der 
Pottasche  Natriumbicarbonat  verwendet.  Nach  ihm  wird  Chlor- 
essigsäure (100  g)  in  Wasser  (200  g)  unter  Ei-wärmen  gelöst, 
Natriumbicarbonat  (90  g)  in  kleinen  Portionen  zugegeben  und  die 


0  Bull.  Boc.  chim.  [3]  15,  1103.  —  «)  sol.  =  solide.  —  »)  Bull.  soc.  chim. 
[3]  15,  1104.  —  *)  Amer.  Chem.  J.  18,  1105. 
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Losung  auf  ca.  60<>  erwärmt,  bis  die  Kohlensäureentwicklung 
beendet  ist  Dann  wird  gepulvertes  Cyankalium  (80  g)  zugegeben 
und  nach  beendeter  Reaction  die  Masse  bis  auf  130  bis  135o  er- 
hitzt Die  erkaltete  Masse  wird  in  einer  mit  einem  Rückflufskühler 
Terbundenen  Kochflasche  mit  Alkohol  (40  ccm)  übergössen,  eine 
abgekühlte  Mischung  von  Alkohol  (160  ccm)  und  concentrirter 
Schwefelsäure  (160  ccm)  in  kleinen  Portionen  zugegeben  und  eine 
Stunde  lang  im  Wasserbade  erwärmt.  Der  so  gewonnene  Malon- 
säurediäthyläther  wird  dann  auf  bekannte  Weise  abgeschieden. 

C.  A.  Bisch  off  *)  hat  seine  Studien  über  Verkettungen  2)  fort- 
gesetzt und  berichtete  über  die  Umsetzung  von  CMoressigäther 
mit  Natrium -malon-  und  -acetessigäthern.  Bei  der  Einwirkung 
von  Chloressigsäuremethyläther  (115  g)  auf  Malonsäuredimethyl- 
äther  (132  g)  bei  Gegenwart  von  Natrium  (23  g)  und  Methyl- 
alkohol (230  g)  erhielt  er  ein  Gemisch  von  ButandisäuremethyU 
mtretrini€thyläther,(Cli^0C0)^CRCn2C00G}ls^  welcher  bei  34,5o 
schmelzende,  farblose,  dicke,  sechsseitige  Prismen  bildet,  und  von 
Peniandisäure' S-dimethylsäuretdramethyläther^  (CH3 0 CO CH2)2 C 
(COO 0113)2,  welcher  ein  bei  187«  siedendes  Oel  darstellt,  neben 
unverändertem  Malonsäuredimethyläther.  Bei  der  Einwirkung  von 
C'hloressigsäurediäthyläther  (130  g)  auf  Malonsäurediäthyläther 
1160  g)  bei  Gegenwart  von  Natrium  (23  g)  und  Aethylalkohol 
(230  g)  entstanden  neben  unverändertem  Malonsäurediäthyläther 
l)ei  268«  siedender  Butandisäure-metJiylsänretriäthyläther,  (C2H5 
0C0)2CHCHaCOOC2H5,  und  bei  190»  unter  15  mm  Druck 
siedender  Isdllylentetramrbonsäiireäther,  (C2H5  0COCH2)2  C(COO 
(jHj),,  welch  letzterer  beim  Verseifen  eine  bei  150^  schmelzende 
vierbasisohe  Säure  liefert,  die  beim  Erhitzen  unter  Kohlensäure- 
Abspaltung  in  Tricai'ballylsäure  übergeht.  Bei  der  Einwirkung 
von  Clüoressigsäureäthyläther  (130  g)  auf  Acetessigsäureäthyläther 
(130  g)  bei  Gegenwart  von  Natrium  (13  g)  und  Aethylalkohol 
1230  g)  wurden  in  analoger  Weise  neben  unverändertem  Acetessig- 
äther  bei  245®  siedender  Acetsuccinsäureäther  und  der  schon  von 
Emery»)  erhaltene  dreibasische,  bei  .190®  unter  16  mm  Druck 
««lende  ^Acettricarballylsäureäther  gewonnen.  Bei  den  Alkyl- 
substitutionsproducten  des  Acetessigäthers  und  Malonsäureäthei*s 
treten  gegenüber  der  Einführung  des  Essigsäurerestes  analoge 
Beziehungen  auf.  Die  Grenze  der  Verkettbarkeit  des  Essigäther- 
restes wird  bei  dem  Isopropylmalonsäureäther  erreicht.  —  Bei  der 
weiteren  Untersuchung  über  die  Umsetzungen  der  Natrium-  (Alhjl)- 


»)  Ber.  29,  966.  —  *)  Ber.  28,  2616  u.  2824.  —  «)  JB.  f.  1890,  1652  f. 
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Mcäonsäure-  und  Acetessigsäureäth^r  mit  a  -  Bromfettsäureäther fi  ^) 
wurde  die  Einwirkung  von  a-Brompropion-,  -butter-,  -isobutter-, 
-isovaleriansäureäther  auf  Malonsäurediäthyläther,  Methyl-,  Aethyl-, 
Propyl-,  Isopropyl-,  Isobutyl-,  Isoamyl-,  AUylmalonsäurediäthyläther 
resp.  auf  Acetessigsäureäthyläther,  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  Iso- 
propyl-, Isobutyl-,  Isoamyl-,  Allylacetessigsäureäthyläther  bei 
Gegenwart  von  Natriumalkoholat  studirt.  Betreffs  der  hier  er- 
haltenen, tabellarisch  zusammengestellten  Resultate  und  der  daraus 
gezogenen ,  in  Diagrammen  dargestellten  theoretischen  Schluf s- 
folgerungen  muls  auf  die  Originalabhandlungen  verwiesen  werden. 
Im  Weiteren  2)  berichtete  Verfasser  über  Kuppelung  von  Malou- 
Säureestern  mit  einfacher  Bindung,  Er  erhielt  bei  der  Einwirkung 
von  Brommalonsäuredimethyläther  (106  g)  auf  Malonsäure- 
dimethyläther  (66  g)  bei  Gegenwart  von  Natrium  (11,5  g)  und 
Methylalkohol  (120  g)  neben  unverändertem  Malonsäuredimethyl- 
äther  in  farblosen,  bei  136®  sclmielzenden  Nadeln  krystallisirenden 
Acetylen-  (Äethan-J  tetracarbmisäuretetrmnethyläther,  (CHgOCO)^ 
CHCH(COOCH3)2,  und  ebenfalls  bei  136®  schmelzenden,  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  in  der  Kälte  schwer  löslichen  Beyitufuli' 
säure '2-3-3-4:- tetrayndhylsäurehexamdhyläther^  (C H3 0 C 0)a H C  C 
(C  0  0  C  Hg)  2  C  H  (C  0  0  C  Hj)  3.  Dagegen  wurden  bei  der  Einwirkung 
von  Brommalonsäurediäthyläther  (48  g)  auf  Malonsäurediäthyl- 
äther (31  g)  bei  Gegenwart  von  Natrium  (4,6  g)  und  Aethylalkohol 
(50  g)  ein  Gemisch  von  dem  bei  76<*  schmelzenden  Acetylentetra- 
carbonsäuretetraäthyläther  und  dem  bei  56®  schmelzenden  Dicarbiu- 
tetracarbonsäureäther,  aber  kein  sechsbasischer  Aether  gewonnen. 
Hieraus  geht  hervor,  dafs  die  in  den  kritischen  Positionen  befind- 
lichen Methylgruppen  die  Verkettung  zu  dem  sechsbasischen  Aether 
zulassen,  während  die  Aethylgruppen  in  den  gleichen  Positionen 
hindernd  auf  die  Verkettung  einwirken.  Der  bei  der  Darstellung 
des  zu  diesen  Versuchen  verwendeten  Brommalonsäurediniethyl- 
äthers  als  Nebenproduct  gewonnene  DibromnialonsäuredimethyJ- 
äther  krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Ligroin  und  Alkohol  in 
farblosen,  bei  67^  schmelzenden  Nadeln.  —  Hieran  anschliefsend 
wurde  die  Kuppelung  von  Malonsäuredimethyl-  und  -diäthyläthern 
studirts).  Beim  Behandeln  von  Brommalonsäuredimethyläther(210g) 
mit  Natrium  (23  g)  und  Methylalkohol  (230  g)  wurde  der  Hauptsache 
nach  der  sechsbasische Fentandisäure-2-3-3-4-tetramdhylsäurehe:MU' 
methyläther  und  nicht  der  erwartete  Dicarhintctracarhonsäuretetra- 


*)  Ber.  29,  972,  979  und  982.   —  *)  Ber.  29,  1276.  —  »)  Ber.  29,  12HO 
und  1286. 
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nidhyläther  erhalten.  Letzterer  entsteht  beim  Erhitzen  von  Acetylen- 
tetracarbonsäureäther  (26  g)  mit  Brom  (16  g)  auf  190o,  bildet  aus 
Aether  krystallisirt  glänzende  Blättchen,  aus  Methylalkohol  kry- 
stallisirt  feine,  1  bis  2  cm  lange,  gleichmäfsig  dicke,  bei  12lo 
sehmekende  Nadeln  und  wird  auch  beim  Behandeln  von  Acetylen- 
tetracarbonsäuremethyläther  (26  g)  mit  Jod  (25,4  g)  bei  Gegenwart 
von  Natrium  (4,6  g)  und  Metliylalkohol  (46  g)  gewonnen.  Beim 
Behandeln  von  Malonsäuredimethyläther  (26  g)  in  ätherischer 
L(>8ung  mit  Natrium  (9,2  g)  und  Methylalkohol  (92  g)  wm-de  der 
Dicarbintetracarbonsäuretetramethyläther  auch  nur  in  sehr  geringer 
Menge  erhalten.  Beim  Behandeln  von  Chlormalonsäuredimethyl- 
äther  (90  g)  mit  Natrium  (11,5  g)  und  Methylalkohol  (115  g)  ent- 
stand ein  Gemisch  von  Acetylentetracarbonsäureäther  und  Di- 
carbintetracarbonsäureäther.  In  analoger  Weise  reagirte  auch  der 
(llormalonsäurediäthyläther  mit  Natriumalkoholat  Beim  Be- 
handeln von  Brommalonsäuredimethyläther  mit  Natriumalkoholat 
entstand  nicht  der  sechsbasische  Aether,  sondern  wahrecheinlicli 
äthoxyUrte  Verbindungen ,  neben  Dicarbintetracarbonsäureäther. 
Sowohl  der  Dicarbintetracarbonsäureäther  als  auch  der  Acetylen- 
tetracarbonsäureäther liefern  dasselbe,  schon  von  S.  Ruhemann  i) 
beschriebene  Fhmylhydrazid,  (C«H5NHNHCO)2CHCH(CONHNH 
C«H5)j.  Hieran  anschlief  send  wurde  noch  die  von  M.  Sicmaszko 
aus  dem  Verseifungsproduct  des  Dicarbintetracarbonsäureäthers 
gewonnene  Dicarbintetracarbon-BtUendisäurediniethylsäure^  (HO CO 
CC()0H)(HOCOCCOOH),  kurz  beschrieben.    Die  Säure  ist  leicht 

löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aceton,  ferner  in  heifsem 
Aether,  schwer  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin,  und 
krystallisirt  aus  Wasser  in  zu  Krusten  vereinigten,  längeren  und 
küneren,  vierseitigen,  schiefwinkligen,  P/a  Mol.  Krystallwasser 
enthaltenden  Prismen.  Sie  zei'setzt  sich  in  trocknem  Zustande 
bei  163  bis  164<>  unter  Gasentwicklung,  bei  langsamem  Erhitzen 
nnter  Bildung  von  Fumarsäure,  beim  raschen  Erhitzen  oder  bei 
der  Destillation  unter  Bildung  von  Pyrocinchonsäure  (Dimetliyl- 
maleinsäureanhydrid).  Das  Calciumsalz^  C«  Og  Caj .  7  Hg  0,  krystallisirt 
mit  7  Mol.  Wasser.  Das  neutrale  Kaliumsah^  C«  0^  K^ .  2  H^  0,  stellt 
i^gelmäfsig  ausgebildete,  sechsseitige,  2  Mol.  Krystallwasser  ent- 
haltende, beim  Erhitzen  nicht  explodirende,  sondern  nur  ver- 
kühlende Tafeln  dar.  Das  Zinksah,  Cg  0^  Zua .  41/2  Hg  0,  krystallisirt 
Diit  41/2  Mol.  Krystallwasser.  —  Im  Weiteren  2)  wurden  Versuche 


')  Ber,  26,  2357.  —  «)  Ber.  29,  1504  u.  1514. 
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mitgetheilt  über  Conibinationen,  welche  zu  Methylacetylevdeiracar' 
bonsäureäthern  (Butansäure  '2-  methylsäure  -  5  -  dimethylsäureäthem) 
resp.  Äähyliiceiylerdetracarbonsäureäthern  (Pentansäure- J2'methyU 
säure-S-dimethylsäureäthern)  führen  sollten.  Bei  der  Einwirkimg 
von  Chlormalonsäuredimethyläther  auf  Natriummethybnalonsäure- 
dimethyläther  wurde  nicht  das  normale  Verkettungsproduct,  Methyl- 
acetylentetracarbonsäuremethyläther,  sondern  ein  Gemisch  von 
Acetylentetracarbonsäureäther  und  Dicarbintetracarbonsäuremethyl- 
äther,  bei  der  Einwirkung  von  Brommalonsäuredimethyläther  auf 
Natriummethylmälonsäuredimethyläther  der  Hauptsache  nach  der 
sechsbasische  Pentandisäure-2-3-3-4-tetramethylsäurehexainethyl- 
äther  und  nur  in  geringer  Menge  das  noimale  Verkettungsproduct, 
der  Methylacetylentetracarbonsäureäther  erhalten.  Beim  Behandeln 
von  Natriummethylmalonsäurediäthyläther  mit  Chlormaionsäure- 
diäthyläther  resp.  mit  Brommalonsäurediäthyläther  entstand  in 
ersterem  Falle  Acetylentetracarbonsäureäther,  im  letzteren  Falle 
ein  Gemisch  von  Acetylentetracarbonsäureäther  und  Dicarbintetra- 
carbonsäureäther  neben  geringen  Mengen  des  normalen  Verkettungs- 
productes,  des  Methylacetylentetracarbonsäureäthers.  Chlor-  und 
Brommethylmalonsäurediäthyläther  gaben  mit  Natriummalonsäiu-e- 
äther,  der  ei'stere  Acetylentetracarbonsäureäther  neben  Methyl- 
malonsäureäther,  der  letztere  Dicarbintetracarbonsäureäther  neben 
Methylmalonsäureäther  und  geringen  Spuren  des  noimalen  Ver- 
kettungsproductes.  Bei  der  Einwirkung  von  Chloräthylmalonsäui*e- 
diäthyläther  und  Bromäthylmalonsäurediäthyläther  auf  Natrium- 
malonsäurediäthyläther  entstand  im  ersteren  Falle  der  Hauptsache 
nach  Acetylentetracarbonsäureäthyläther,  im  letzteren  Falle  Di- 
carbintetracarbonsäureäther. Beim  Behandeln  von  Natriumäthvl- 
malonsäurediäthyläther  mit  Chlor-  und  Brommalonsäurediäthyläther 
in  alkoholischer  und  in  XyloUösung  entstand  bei  der  Chlorver- 
bindung im  ersteren  Falle  Acetylentetracarbonsäureäther,  im 
letzteren  Falle  Dicarbintetracarbonsäureäther,  bei  der  Bromver- 
bindung in  beiden  Fällen  Dicarbintetracarbonsäureäther.  Während 
also  Brommalonsäurediäthyläther  mit  Natriummalonsäurediäthyl- 
äther  sowohl  in  alkoholischer  als  auch  in  XyloUösung  denselben 
Dicarbinäther  liefert,  reagirt  Chlormalonsäurediäthyläther  nur  in 
XyloUösung  dem  Bromäther  gleich,  setzt  sicli  dagegen  in  alkoho- 
lischer Lösung  zu  dem  gesättigten]  Acetylentetracarbonäther  um. — 
SchUef sUch  *)  berichtete  Verfasser  noch  über  den  quantitativen  Ver- 
lauf der  Synthesen  von  Aethem  fünf-,  sechs-  und  siebenbasisclier 


0  Ber.  29,  1741. 
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Fettsäuren.  Bei  der  Einwirkung  von  Brommalonsäuredimethyl- 
äther  auf  Natriumäthenyltricarbonsäuretrimethyläther  erhielt  er 
das  normale  Verkettungsproduct,  den  Propargylpentacarbonsäure^ 
mefhyläther  {Pentandisäure-J2-dimethylsäure'3'methylsäurqmUa- 
methyläther)  in  viereckigen,  bei  87  bis  88<>  schmelzenden  Tafeln, 
und  beim  Behandeln  von  Natriumäthenyltricarbonsäuretriäthyl- 
äther  mit  Chlormalonsäurediäthyläther  neben  dem  normalen  Ver- 
kettungsproduct noch  Acetylentetracarbonsäureäther  und  Dicarbin- 
tetracarbonäther.  Natriumäthenyltricarbonsäuretriäthyläther  und 
Brommalonsäurediäthyläther  geben  ebenfalls  das  normale  Ver- 
kettungsproduct neben  geringen  Mengen  von  Dicarbintetracarbon- 
säureäther.  Bei  der  Einwirkung  von  Brommalonsäuredimethyläther 
auf  Natriumacetylentetracarbonsäuretetramethyläther  wurde  der 
sechsbasische  Pentandisäure-2-3-3-4-tetramethylsäurehexamethyl- 
äther  und  daneben  Dicarbintetracarbonsäuretetramethyläther  er- 
halten, während  bei  der  Einwirkimg  von  Brommalonsäurediäthyl- 
äther auf  Natriumacetylentetracarbonsäuretetraäthyläther  ein 
Gemisch  von  Acetylentetracarbonsäureäther  und  Dicarbintetra- 
carbonsäureäther  neben  sehr  geringen  Mengen  des  sechsbasischen 
Aethers  entstand.  Schliefslich  wurde  beim  Behandeln  von  Natrium- 
propargylpentacarbonsäurepentaäthyläther  mit  Brommalonsäure- 
diäthyläther neben  Dicarbintetracarbonäther  nach  dem  Verseifen 
des  Keactionsproductes  aufser  Tricarballylsäure  noch  eine  zweite, 
unter  Kohlensäureentwicklung  bei  143<^  schmelzende  Säure  erhalten, 
in  welcher  wahrscheinlich  Isdflylentetracarbonsäure  vorlag. 

J.  L.  Heinke  und  W.  H.  Perkin  jun.  i)  berichteten  über  die 
Ehiwirkmig  von  ß-Joäpropiansäureäther  auf  die  Natriumverbindung 
des  Isopropylmcdonsäureäthers.  Sie  erhielten  durch  Vereetzen  einer 
L<>sung  von  Natrium  (6  g)  in  absolutem  Alkohol  (75  g)  mit  Iso- 
propylmalonsäureäther  (55  g)  und  /J-Jodpropionsäureäther  (50  g), 
sTÄ^eistündiges  Erhitzen  des  Gemisches  im  Wasserbade  am  Rück- 
rtufskühler.  Versetzen  mit  Wasser,  Extrahiren  mit  Aether  und 
fractionirte  Destillation  des  Aetherrückstandes  bei  vermindertem 
Druck  (100  mm)  ein  zwischen  150  und  210<>  übergehendes  Oel 
und  ein  bei  225  bis  235®  siedendes  Oel.  Letzteres  siedete  bei 
wiederholter  fractionirter  Destillation  constant  bei  228  bis  230® 
unter  100  mm  Druck  und  wurde  als  a-Isopropylpropan-o^u-o^-tri- 
carboxylsäureäther,  (COOCaH3)C(C3H7)CH2CH2COOC2H5,  er- 
kannt, welcher  ein  dickes,  farbloses  Oel  darstellt  und  mit  dem 
(siehe  Seite  717)  von  W.  Perkin  jun.   erhaltenen  a-Isopropyl- 
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propan  -  a  -  «i  -  «i  -  tricarboxylsäureäther ,  (C  0  0  Cg  115)2  C  H  C  H2  C  H 
(C3  H7)  C  0  0  Ca  Hg  isomer  ist.  Dui-ch  Verseifen  des  Aethers  mit 
alkoholischem  Kali  und  Ansäuern  der  alkalischen  Lösung  erhält 
man  die  a-Isopropylpropan-a^a-ai-tricarboxylsäure,  welche  nicht 
kiystallisirt  und  beim  Erhitzen  auf  200<^  unter  Kohlensäure- 
entwicklung in  Isopropylglutarsäure  übergeht.  Der  oben  er- 
wähnte, bis  210<>  siedende  Fractionsantheil,  welcher  noch  unver- 
änderten Malonsäureäther  enthielt,  w^urde  nochmals  wie  oben  mit 
Natrium  und  /3-Jodpropionsäureäther  behandelt  und  das  Product 
unter  vermindertem  Druck  (30  mm)  destillirt.  Nachdem  der  Iso- 
propylpropantricarboxylsäureäther  übergegangen ,  destillirte  bei 
230  bis  2350  ein  Oel  über,  welches  sich  als  Fentan-o^y-y-a^-tetra- 
carboxylsäureäther,  (COOC2H5)2C(CH2CH2COOC2H5)2,  und  als 
identisch  mit  der  von  Emery^)  durch  Einwirkung  von  /3-Brompro- 
pionsäureäther  auf  Natriummalonsäureäther  erhaltenen  Verbindung 
ensdes.  Durch  Verseifung  des  Aethei's  mit  alkoholischem  Kali  und 
Ansäuern  des  alkoholischen  Productes  erhält  man  die  Fentan" 
o^y-y-oi^-tdracarboxylsäMre^  (COOH)2C(CH2CH2COOH)2,  als  farb- 
loses, sandiges  Krystallpulver.  Beim  Erhitzen  auf  200<>  zersetzt 
sie  sich  unter  Kohlensäureentwicklung  und  Bildung  von  Petifaw- 
a-y-y-ai-tricarboxylsäure^  COOHCH(CH2CH2COOH)2,  welche  in 
schönen,  farblosen,  bei  114  bis  11 5^  schmelzenden  Prismen  krv- 
stalhsirt. 

W.  H.  Perkin  jun.  *)  berichtete  über  einige  Derivate  da' 
Propimisäiire,  Acrylsäure  und  Glutarsäure,  —  ß-ß-Dimethylacryl' 
säure,  C(CHg)2CHC00H,  erhielt  er  einmal  durch  Verseifen  von 
a-Bromisovaleriansäureäther  mit  alkoholischem  Kali  und  ferner 
durcli  Umwandlung  des  a-Bromisovaleriansäureäthers  durch  Er- 
liitzen  mit  Cliinolin  in  den  Dimethylacrylsäureäther  und  Verseifen 
desselben  mit  alkoholischem  Kali.  Der  Dimethylacrylsäureäther 
stellt  ein  bei  154  bis  155<>  siedendes,  farbloses  Oel  von  pene- 
trantem Geruch  dar;  die  Dimethylacrylsäiire  krystallisirt  aus  Petrol- 
äther  in  langen,  farblosen,  bei  69»  schmelzenden,  in  Alkohol, 
Aether  und  heifsem  Petroläther  leicht,  in  Wasser  wenig  löslichen 
Nadeln.  Durch  Erhitzen  mit  Natriummalonsäureäther  in  alkoho- 
lischer Lösung  wird  der  Dimetliylacrylsäureäther  in  DimethyU 
propantricarboxylsäureäther,  (C  0 0 C2 HOa C H C (CH3)2 CH2 COOCgH,, 
übergeführt,  welcher  imter  60  mm  Druck  bei  208^  siedet,  ein 
mäfsig  dickes,  farbloses  Oel  darstellt  und  in  geringen  Mengen 
auch  unter  gewöhnlichem  Druck  fast  ohne  Zei-setzung  destillirt. 


')  Ber.  24,  282.  —  «)  Cliem.  Soc.  J.  69,  1457. 


Derivate  der  Propionsäure,  Acrylsäure  und  Glutarsäure.  715 

Durch  Verseifen  des  Aethers  mit  alkoholischem  Kali  erhält  man 
die  DmähylpropanMcarboxyhäure,  (COOH)^  C  H  C  (C  H3)2  C  Hg  COOH, 
ak  sandiges,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  weniger, 
in  Salzsäure  fast  gar  nicht  lösliches,  bei  173®  unter  Kohlensäure- 
entwicklung sicli  zersetzendes  Krystallpulver.  Das  Silbersah, 
C,,Hj,0eAg3,  ist  ein  weifser,  dicker,  in  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
schlag. Beim  Erhitzen  über  173<>  geht  die  Dimethylpropantri- 
carboxylsäure  unter  Kohlensäureentwicklung  in  ß-ß-Diniethylglntar' 
^«Mrf/C()()HCHaC(CH3)2CH2COOH,  über,  welche  in  farblosen, 
hei  lOl^J  schmelzenden,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in 
Salzsäure,  Benzol  und  Petroläther  wenig  löslichen  Nadeln  krystalli- 
sirt  Das  Silbersah,  C7H,oAg2  04,  ist  ein  w^eilser,  unlöslicher 
Niederschlag.  Der Äethyläther,  COOC2H6CH2C(CH3)2CH2COOC2H,, 
«krch  Lösen  der  Säure  in  absolutem  Alkohol  unter  Zusatz  von 
concentrirter  Schwefelsäure  (V2  Vol.)  gewonnen,  siedet  anscheinend 
ohne  Zersetzung  bei  241  bis  243^  unter  755  mm  Druck,  und  besitzt 
einen  au  Benisteinsäureäther  erinnernden ,  schwachen  Geruch. 
IHmethylglutarsäureanhydrid ,  C(CH3)2(-CH2CO-,  -CH2C0-)0, 
durch  Erhitzen  von  Dimethylglutarsäure  mit  Essigsäureanhydrid 
«larjjjestellt,  bildet  dünne,  bei  124  bis  125°  schmelzende,  in  Benzol 
leicht,  in  Petroläther  schwer,  in  kaltem  Wasser  nicht  lösliche 
Tafelu.  Mit  Anilin  in  Benzollösung  verbindet  es  sich  zu  DimethyU 
(ßniaranihänre,  COOHCH2C(CH3)2CH2CONHC6H5,  welche  in 
kleinen,  harten,  glänzenden,  gegen  134«  schmelzenden,  in  Alkohol 
und  Chlorofomi  sehr  leicht,  in  Wasser,  Benzol  und  Petrol- 
äther nur  wenig  löslichen  Prismen  krystallisirt  und  beim  Kochen 
in  das  farblose,  glänzende,  bei  156  bis  157°  schmelzende,  in 
Alkohol  Benzol  und  Chlorofonn  leicht,  in  Wasser  und  Petroläther 
^'enijj  lösliche,  Tafeln  darstellende  Diniethylglntaranil,  C(CH3)2 
K'H,C()-,  -CH2C0-)NCeH,,  übergeht.  Die  schon  von  Rom- 
hurghi)  beschriebene  a-ß-ß'Trinwthylpropionsäure,  CH(CH3)2CH 
(^H3)C0()H,  wurde  durch  Erhitzen  von  Methylmalonsäureäther 
nüt  Xatriumalkoholat  und  Isopropylbromid ,  Verseifen  des  so  er- 
haltenen Methyüsopropylmalonsäureäthers  mit  alkoholischem  Kali 
und  Erhitzen  des  hier  gewonnenen  Productes  auf  180  bis  200<>  bis 
zur  Beendigung  der  Kohlensäureentwicklung  als  sehr  unangenehm 
riechende,  bewegliche,  bei  189  bis  190°  siedende  Flüssigkeit  er- 
halten. Durch  Behandeln  mit  Phosphorpentabromid  und  Eingiefseu 
des  hier  erhaltenen  Productes  in  absoluten  Alkohol  ^ird  sie  in 
den  ein  dickes,  farbloses,  sehr  stechend  riechendes,  unter  100  mm 
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Druck  hei  130^  siedendes  Oel  darstellenden  u-Brotniriniethyl' 
propionsäureäther ,  CH(CH3)aCBr(CHs)COOCaH5,  übergeführt, 
welcher  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  in  die  TrimethyU 
acrylsäure,  C(CHs)aC(CH3)C00H,  übergeht  Dieselbe  kiystallisirt 
in  langen,  farblosen,  bei  70  bis  TP  schmelzenden,  in  Benzol, 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  heifsem  Petroläther  leicht,  in 
heilsem  Wasser  wenig  löslichen  Nadeln.  Durch  Erhitzen  der 
Trimethylacrylsäure  mit  Phosphortrichlorid  und  Behandeln  des 
so  gebildeten  Trimethylacrylsäurechlorids  mit  Anilin  erhält 
man  Trimethylucrylsäureanilid ,  C (C  113)2  C (C H3) C 0 N H Cg  H-, ,  in 
schönen,  glänzenden,  bei  93  bis  94^  schmelzenden,  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  leicht,  in  Petroläther  schwer  und  in  Wasser 
fast  gar  nicht  löslichen  Tafeln.  Beim  Behandeln  mit  Brom  in 
Chloroformlösung  vei'wandelt  sich  die  Trimethylacrylsäure  in  die 
ein  weifses,  bei  190  bis  191^  schmelzendes,  in  kaltem  Petroläther 
schwer,  in  heifsem  Petroläther  leicht  lösliches  Krystallpulver  dar- 
stellende Dibromtrimethylprapionsäure,  CBr(CH3)2CBr(CH3)COOH. 
Dagegen  geht  sie  bei  der  Einwirkung  rauchender,  bei  0®  gesättigter 
Brom  Wasserstoff  säure  in  die  farblose,  krystallinische,  bei  87  bis 
88»  schmelzende,  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln 
leicht ,  in  Wasser  nicht  lösliche  ß  -  Brotifdrimethylpropionsätire^ 
CBr(CH8)2CH(CH3)COOH,  über.  Beim  Behandeln  von  Trimethyl- 
acrylsäure mit  rauchender  Jodwasserstoflsäure  vom  spec.  Gewicht 
1,9()  entsteht  in  analoger  Weise  ß-Jodtrimethylpropionsäure, 
CJ(CH3)2CH(CH3)C()OH,  welche  eine  glänzende,  krystallinische, 
l)ei  80  bis  81<>  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Petroläther  leicht,  in  kaltem  Wasser  fast  nicht  lösliche  Masse 
darstellt.  —  Der  durcli  Einwirkung  von  Aceton  auf  a-Brompropion- 
säureäther  bei  Gegenwart  von  Zink  gewonnene  ß-Hydroxti-a-ß-ß- 
trhnethylpropionsäureäther,  (0 H)  C (C ^3)2  C  H (C Hg) C 0 0 C2  H;. ,  stellt 
ein  bei  105«  unter  30  mm  Dnick  siedendes,  ziemlich  dickes,  farb- 
loses Oel  von  sehr  schwachem  Geinich  dar  und  wird  durch  alko- 
holisches Kali  zu  der  ein  sehr  dickes,  klebriges,  farbloses,  bei  160<» 
unter  35  mm  Druck  siedendes  Oel  bildenden  ß-Hydroxy-a-ß-ß-tri- 
methylpropionsätue,  (OH)C(CH3)2CH(CH3)COOH,  verseift,  welche 
beim  Behandeln  mit  rauchender  Bromwasserstoff  säure  eine  mit 
der  oben  beschriebenen,  aus  Trimetliylacrylsäui*e  und  Bromwasser- 
stoffsäure gewonnenen  identische  ß-Brom-a-ß-ß-trimethylpropiofi- 
säure,  CBr(CH3)2CH(CH3)COOH,  liefert.  Ebenso  erhält  man 
beim  Behandeln  von  ^-Hydroxytrimethylpropionsäure  mit  rauchen- 
der Jodwasserstoffsäure  die  schon  oben  beschriebene,  aus  Trimethyl- 
aciylsäure    und   Jodwasserstoffsäure    dargestellte    ß-Jod-o^ß-ß-fri- 


Derivate  der  Propionsäure,  Acrylsäure  und  Glutarsäure.  717 

wlthijlpropiotisäure^  C(CH3)2  JCH(CH8)C00H.  Die  Aetherificirung 
der  ß-Brom-a-/3-/S-trimethylpropionsäure  gelingt  nur  durch  Be- 
handeln der  Säure  mit  Phosphorpentachlorid  und  Eintragen  des 
80  erhaltenen  Säurechlorids  in  absoluten  Alkohol.  Der  ß-Brofn- 
arß-ß^tritnethylpropionsäureäther ,  C  (C  Hs)^  Br  C  H  (C  H3)  C  0  0  Cg  H, , 
liefert  bei  der  Vei'seifung  mit  alkoholischem  Kali  dieselbe 
Trimethvlacrylsäure ,  wie  der  a-Aether.  Daneben  entsteht  hier 
noch  die  «-Hydrox^^n w^ÄyZacryZsmire,  CH 

welche  in  glänzenden,  farblosen,  nicht  sehr  scharf  bei  75  bis  77^* 
schmelzenden,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht, 
in  Benzol  schwer,  in  Petroläther  wenig  löslichen  Nadeln  krystalli- 
sirt  Das  Silbersalz,  CßH^AgOg,  ist  ein  weifser,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslicher  Niederschlag.  o^Iso- 
prapylpropan-o^cci-o^ -tricarboxylsäureäther,  (C  0  0  Cg  H5)  2  C  H  C  Hg  C  H 
(C3H7)COOG2H5,  durch  Behandeln  von  Xatiiummalonsäureäther 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Isopropylacrylsäureäther  und  Trimethyl- 
acnkäureäther  dargestellt,  ist  ein  dickes,  völlig  farbloses,  unter 
45mmDruck  bei  208  bis  210o  siedendes  Gel,  ist  isomer  mit  dem  von 
Heinke  und  Perkin  (siehe  S.  713)  durch  Einwirkung  von  /S-Jodpro- 
pionsäareäther  auf  die  Natriumverbindung  des  Isopropylmalonsäure- 
äthers  erhaltenen  Aether  und  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
o-Bromtrimethylpropionsäureäther  auf  Natriummalonsäureäther  in 
alkoholischer  und  XyloUösung.  Durch  Verseifen  des  Aethers  erhält 
mau  die  a  -  Isopropylpropan  -  a  -  aj  -  «^  -  tricarboxylsäure ,  (C  0  0  H)^^ 
CHCHjCH(C3H7)COOH,  in  krystallinischen,  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  Alkohol  leicht,  in  Aether  ziemlich  leicht,  in  concentrirter  Salz- 
säure nur  sehr  wenig  löslichen  Kiiisten.  Sie  schmilzt  unter  Kohlen- 
saureentwicklung  bei  165^  und  geht  dabei  in  Isopropylglutar säure, 
CH(CH3)2CH(COOH)CH,CH2COOH,  über.  Dieselbe  krystallisirt 
in  prächtigen,  farblosen,  bei  94  bis  95°  schmelzenden,  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  concentrirter  Salzsäure  nur  wenig  löslichen  Prismen. 
I>as  Sübersahj  C^Hi^^g^O^.,  ist  ebenso  wie  das  Sübersalz  der 
Isopropylpropantricarboxylsäure,  CaH^AgsOe,  ein  weifser,  amorpher 
Niederschlag.  Der  durch  Lösen  der  Säure  in  absolutem  Alkohol 
(4  Vol.)  und  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  (1,5  Vol.) 
erhaltene  Isopropylglutarsäure  -  Aethtßäther ,  C  0  0  Ca  H5  C  H  (Cg  H7) 
CHaCHaCOOCjHä,  stellt  ein  farbloses,  bei  158  bis  160»  unter  45mm 
I^ck  siedendes  Oel  von  stark  ätherischem  (xeruch  dar.  Beim  Er- 
hitzen der  Isopropylpropantricarboxylsäure  bis  auf  200^  entsteht 

I^propylgJutarsäureanhydrid,  0[-COCH2CH2,  -0C0(C3H7)(!;HJ. 
*^ÄS8elbe  krystallisirt  aus  Petroläther  in  feinen,  gegen  58°  schmel- 
zenden Prismen.     Beim  Behandeln   mit   Anilin    in   Benzollösung 
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geht  es  in  die  schöne,  glänzende,  farblose,  bei  158  bis  159'> 
schmelzende,  in  Alkohol  leicht,  in  Benzol  schwer,  in  Petroläther 
und  Wasser  kaum  lösliche  Krystalle  bildende  Isapropyl^lutaranil- 
säure,  COOHCH2CH2CH(C3H7)CONHC6H5,  über.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  giebt  die  Iso- 
propylglutarsäure  nur  Essigsäure  und  Bernsteinsäure.  Der  bei 
der  Einwirkung  von  Phenoxyäthylbromid  auf  die  Natriumverbiii- 
dxing  des  Dimethylpropantricarboxylsäureäthers  sich  bildende 
Aether  giebt  bei  der  Verseif ung  die  schon  von  Bentley,  Haworth 
und  Perkin  durch  Behandeln  von  Natriummalonsäureäther  mit 
Phenoxyäthylbromid  gewonnene  DipJieiioxyäthyhndlonsätire,  welche 
beim  Erhitzen  auf  180<^  in  die  ebenfalls  schon  von  Bentley, 
Haworth  und  Perkin  (s.  o.)  beschriebene  Diphenoxyäthylessig- 
säure  übergeht.  Die  Silbersalze  beider  Säuren  bilden  weifse, 
käsige  Niederschläge.  Bei  der  Verseifung  des  Einwirkungspro- 
ductes  von  Phenoxyäthylbromid  auf  die  Natriumverbindung  des 
Dimethylpropantricarboxylsäureäthers  erhält  man  neben  der  Di- 
phenoxyäthylmalonsäure  noch  eine  zweite  Verbindung,  Phetioxi/- 
äthyläfhyläther,  CeHgOCHaCHaOCaHg,  als  farbloses,  durchdringend 
riechendes,  bei  227  bis  229<>  siedendes  Oel.  Bei  der  Einwirkung 
endlich  von  Phenoxyäthylbromid  auf  die  Natriumverbindung  des 
Isopropylpropantricarboxylsäureäthers  wurde  nach  Verseifung  des 
hier  entstehenden  Productes  Plienoxyäthylisopropylprapantricayh- 
oxyJsäure,  (C00H)2 C(CH2CH20C6H5)CH2CHCH(CH8)2COOH, 
in  harten,  glänzenden  Kinisten  erhalten.  Die  Säure  ist  in  Alkohi>l 
leicht,  in  Benzol,  Chloroform,  Petroläther  und  kaltem  Wasser 
schwer  löslich,  schmilzt  bei  179  bis  ISO^  und  geht  beim  Er- 
liitzen  auf  180  bis  190^^  unter  Kohlensäureentwicklung  in  Phetwxy- 
äthylisopropylglutarsäure ,  C  0  0  H  C H  (C H^  C  H^  0  C«  H,)  C  Ha  C H  C  H 
(CH8)2CO()H,  über,  welche  warzenförmige,  bei  90  bis  93^  schmel- 
zende, in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  fast  gar  nicht 
lösliche  Kiystalle  bildet  und  beim  Erhitzen  im  Wasserbade  wahr- 
scheinlich in  das  ein  durchsichtiges  Oel  darstellende  Anhydrid 
übergeht. 

W.  Lossen  und  Walther  Riebensahmi)  berichteten  im 
Verfolg  der  Untersuchung  von  W.  Lossen 2)  über  die  zweifach 
gebromten  Bemsteinsäui'en  über  die  Zersetz\m{i  der  zweifach  ge- 
bromten  Bernsteinsäuren  durch  Wasser  und  fanden,  dafs  die  beim 
Kochen  der  zweifach  gebromten  Bernsteinsäuren  mit  200  Thln. 
Wasser  eintretenden  Zei"setzungen  sich  durch  folgende  Gleichungen: 


0  Ann.  Chem.  292,  295.  ^  «)  Daselbst  272,  127. 


Einwirkung  von  Aethyljodid  und  Zink  auf  Fettsäureäther.  719 

I.  C^H.BrjO,  =  C4H3Br04  +  HBr; 
n.  C.H^BraO^  +  HjO  =  C^H^O  +  2  00^  +  2  HBr; 
m.  C4H,Bra04  +  2  HaO  =  C^HeOe  +  2  HBr 

ausdrücken  lassen.  Die  der  Gleichung  I.  entsprechende  Zersetzung 
findet  bei  der  Dibrombernsteinsäure  in  erheblich  stärkerem  Mafse 
(über  50  Proc.)  statt,  als  bei  der  Isodibrombemsteinsäure  (nur 
ca.  20  Proc).  Die  den  Gleichungen  ü.  und  IH.  entsprechenden 
Zersetzungen  finden  bei  der  Dibrombenisteinsäure  in  geringerem 
MaTse  statt,  wie  bei  der  Isodibrombemsteinsäure.  Aus  beiden 
Säuren  entstehen  sowohl  Traubensäure  als  auch  Mesoweinsäure, 
und  zwar  entsteht  aus  der  Dibrombernsteinsäure  voi^wiegend  Meso- 
weinsäure, aus  der  Isodibrombemsteinsäure  vorwiegend  Trauben- 
säure. Hieran  anschliefsend  wiesen  die  Verfasser  noch  darauf 
hin,  dafs  das  irauhensaure  Baryum  sowohl  mit  2V2  als  auch  mit 
■>  Mol.  Krystallwasser  krystallisirt,  und  dafs  das  niesoiveinsaure 
Baryum  entgegen  den  Angaben  in  den  Lehrbüchern,  wonach 
es  ein  in  heifsem  Wasser  leicht  lösliches,  kiystallwasserfreies 
Salz  sein  soll,  1  Mol.  Krystallwasser  entliält  und  sich  erst  in 
ca.  1600  Thln.  kochenden  Wassers  löst. 

A.  Michael^)  berichtete  über  die  Einwirhxmg  von  Aethyl- 
jodid und  Zink  auf  jJ^'i^-Fettsäureäther.  —  Indem  er  die  früher 
von  ihm*)  angegebene  Methode  zum  Aufbau  von  mehrbasischen 
Säuren  höherer  Kohlenstoffreihen  durch  Addition  von  Natrium- 
acet-  und  Natriummalonsäureäther  zu  -^''/'-Fettsäureäthera  durch 
ein  Verfahren,  um  Alkyl  und  Wasserstoff  zu  addiren,  zu  ergänzen 
suchte,  fand  er,  dafs  sich  dieses  Ziel  durch  Digeriren  des  unge- 
sättigten Aethers  mit  Alkyljodid  und  Zink  erreichen  läfst.  So 
erhielt  er  aus  Fumarsäureäthyläther  und  Aethyljodid  xlen  bei 
^30  bis  231®  siedenden  Äethylbernsteinsäureäther,  aus  Acetylen- 
(licarbonsäureäther  und  Aethyljodid  den  bei  122  bis  123®  sieden- 
den Adhyl/umarsäureäthei'  und  aus  Citracansäureäthyläther  und 
Aethyljodid  nach  Verseifung  des  Additionsproductes  die  bei  174 
bis  175®  siedende  Methyläthylbernsteinsäure. 

A.  Michael  und  John  E.  Bucher »)  veröffentlichten  eine 
Notiz  über  die  Canstitution  der  Oxalessigsäure,  Sie  fanden,  dafs 
hei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  (2  Mol.)  auf  Dibrom- 
Ijemsteinsäureäther  (1  Mol.)  gröfstentheils  Äethoxyfumarsäureäiher 
neben  geringen  Mengen  von  unsymmetrischem  Diöthoxyhernstein- 


»)  Bcr.  29,  1791.  —  *)  JB.  f.  1888,  1783;  J.  pr.  Chem.  [2]  43,  390  und 
395;  45,  55;  49,  20;  Ber.  27,  2126.  —  »)  Ber.  29,  1798,  siehe  auch  Ber.  28, 
KU  f. 
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Säureäther  gebildet  wird,  während  bei  Anwendung  von  mehr 
Natriumäthylat  sich  der  Hauptsache  nach  unsymmetrischer  Di- 
äthoxybemsteinsäureäther  und  nur  wenig  Aethoxyfumarsäureäther 
bildet.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  in  der  Kälte  auf 
Acetylendicarbonsäureäther  erhält  man  ein  Gemisch  von  un- 
syminetrischem  Diäthoxybernstein' ,  Aetlwxyfumar-  und  Äethcxy- 
nKÜeinsäureäther,  die  beiden  letzten  Verbindungen  aber  nur  allein, 
wenn  man  den  Acetylenäther  mit  Alkohol  erhitzt.  Der  unsym- 
metrische Diäthoxybernsteinsäureäther ,  der  Aethoxyf umarsäui-e- 
äther  und  der  Aethoxymalemsäureäther  resp.  die  Aethoxymalein- 
säure  gehen  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Salzsäure  in  der 
Kälte  quantitativ  in  Oxcdessigsäure  über.  Hiemach  mufs  dem 
Oxalessigäther  die  Ketonconstitution  zugeschrieben  werden. 

W.  Autenrieth^)  veröffentlichte  Beiträge  zur  Beurtheüung 
der  Isomerie  der  Crotonsäuren,  Er  erhielt  sowohl  aus  dem 
Natriumsalz  der  /3-Chlorisocrotonsäure,  als  auch  aus  dem  Natrium- 
salz der  /J-Chlorcrotonsäure  durch  Behandeln  mit  Natriumbenzylat 
ein  und  dasselbe  Natriumsalz  der  /3-Benzoxycrotonsäure,  aus 
welchem  durch  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  die  freie 
ß'Benzoxycrotonsäure,  CH3C(OC7H7)CHCOOH,  abgeschieden  wird. 
Dieselbe  kiystallisirt  in  feinen,  weifsen,  bei  121,5  bis  122<>  schmel- 
zenden, in  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
ziemlich  leicht  löslichen  Nadeln.  Das  Kaliumsalz  bildet  weifse, 
perlmutterglänzende  Blättchen.  Gegen  Alkalien  ist  die  Säure 
-beständig,  wird  aber  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
in  Aceton,  Kohlensäure  und  Benzylalkohol  gespalten.  Beim  Er- 
hitzen über  ihren  Schmelzpunkt  zerfällt  sie  glatt  in  Kohlen- 
säure und  ß'Benzoxypropylen,  CH8C(OC7H7)CH2,  welches  ein 
dickes,  farbloses  Oel  von  angenehm  aromatischem  Geruch  dar- 
stellt, bei  191  bis  192^  fast  unzersetzt  destillirt  und  mit  Wasser- 
dämpfen nur  wenig  flüchtig  ist.  In  analoger  Weise  wurde  durch 
Behandeln  von  /J-chlorisocrotonsaurem  Natrium  mit  Natriumbenzyl- 
mercaptid  ß-Thiobenzylisocrotonsäure,  CH3C(SC7H7)CHCOOH,  in 
schön  ausgebildeten,  bei  130  bis  131<*  schmelzenden,  in  Wasser 
nicht,  in  heifsem  Alkohol,  in  Aether  und  Chloroform  ziemlich 
leicht  löslichen  Prismen  gewonnen.  1  Thl.  Säure  löst  sich  bei 
15^  in  30  Thln.  Alkohol.  Beim  Kochen  der  Säure  mit  Alkalien 
oder  concentrirter  Salzsäure  w4rd  Mercaptan  abgespalten.  Das 
Käliumsalz  krystallisirt  in  weifsen,  perlmutterglänzenden  Blättchen, 
das   Baryumsalz   in   glänzenden  Blättchen;    das    Magnesiumsalz 
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bildet  schön  ausgebildete,  tafelförmige  Krystalle.  Beim  Behandelu 
des  /i-chlorcrotonsauren  Natriums  mit  Natriumbenzylmercaptid  er- 
Elt  man  neben  nicht  unerheblichen  Mengen  von  /3-Thiobenzyliso- 
tTotonsäure  die  ß-ThMenzylcrotonsäure,  (C7H7S)C(CH3)CHC  OOH, 
welche  in  glasglänzenden,  bei  192  bis  194^  unter  Zersetzung 
schmelzenden,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich 
schwer  löslichen  Nadeln  krjstallisirt  1  Thl.  Säure  löst  sich  bei 
IS»  in  131  Thln.  Alkohol.  Die  Salze  der  /J-Thiobenzylcrotonsäure 
zeichnen  sich  durch  grofses  Krystallisationsyermögen  aus.  Das 
Barytm-  und  Zinksalz  krystallisiren  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen.  Durch  längeres  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  auf 
150  bis  160^  läfst  sich  die  hoch  schmelzende  /J-Thiobenzylcroton- 
Käore  theilweise  in  die  niedriger  schmelzende  /3-Thiobenzyliso- 
crotonsänre  umwandeln.  Beide  Säuren  zerfallen  beim  Erhitzen 
über  ihren  Schmelzpunkt  in  Kohlendioxyd  und  ein  und  dasselbe 
^Thiobenzylpropylen,  CHsC(SC7H7)CH2,  welches  ein  farbloses, 
unangenehm  riechendes,  unscharf  bei  etwa  225®  siedendes,  in 
Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel  darstellt. 

W.  Autenrieth*)  berichtete  über  einige  neue  Säurederivate 
der  beiden  isomeren  ß-Chlorcrotonsäiirefh  Er  fand,  dafs  die  Säure- 
chloride der  beiden  ^-Chlorcrotonsäuren  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssiger Natronlauge  mit  Anilin,  Naphtylamin  und  Phenolen 
ebenso  leicht  reagiren,  wie  Benzoylchlorid.  Er  erhielt  so 
darch  Versetzen  Yon  Anilin  mit  Wasser  und  Natronlauge  und 
tropfenweises  Zufliefsenlassen  von  ß  -  Chlorisocrotonsäurechlorid 
unter  Umschütteln  und  Abkühlen  das  ß-Chlorisocrotatisäureanilid, 
CHjCClCHCONHCeHs,  in  stark  glänzenden,  flachen,  bei  106« 
schmelzenden,  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich  leicht,  in  Wasser 
nicht  löslichen  Nadeln.  Das  Anilid  besitzt  schwach  basische 
Eigenschaften,  es  löst  sich  in  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure 
«nd  wird  durch  Wasser  aus  der  Lösung  wieder  gefällt.  Das  analog 
dargestellte  ß-CMorcrotonsäureantlid,  ClC(CH3)CHC0NHCeH,, 
bildet  feine,  bei  123  bis  124®  schmelzende  Prismen.  ß-Chloriso- 
(rdofmure-a-naphtylamid ,  CH3CCICHCONHC10H7,  auf  gleiche 
Weise  gewonnen,  krystallisirt  in  flachen,  glänzenden,  bei  155» 
whmelzenden,  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich  leicht,  in  Wasser 
nicht  löslichen  Nadeln.  Das  ß-Chlorcrotonsäure'a-naphtylamid, 
t'lC(CH8)CHCONHCioH7,  wird  in  feinen,  bei  169  bis  17()o 
schmelzenden  Prismen  erhalten.  Der  ß-CMorisocrotonsäure-ß' 
naphidäther ,  CHsCClCHCOOCioHy,  erscheint  in  weifsen,  silber- 
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Säureäther  gebildet  wird,  während  bei  Anwendung  von  mehr 
Natriumäthylat  sich  der  Hauptsache  nach  unsymmetrischer  Di- 
äthoxybernsteinsäureäther  und  nur  wenig  Aethoxyfumarsäureäther 
bildet.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  in  der  Kälte  auf 
Acetylendicarbonsäureäther  erhält  man  ein  Gemisch  von  un- 
symmetrischem Diäthoxybernstein' ,  Äetlwxyfumar-  und  Aethoxy- 
malemsäureäther,  die  beiden  letzten  Verbindungen  aber  nur  allein, 
wenn  man  den  Acetylenäther  mit  Alkohol  erhitzt.  Der  unsym- 
metrische Diäthoxybernsteinsäureäther ,  der  Aethoxyfumarsäm*e- 
äther  und  der  Aethoxymaleinsäureäther  resp.  die  Aethoxymalei'u- 
säure  gehen  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Salzsäure  in  der 
Kälte  quantitativ  in  Oxdlessigsäure  über.  Hiemach  mufs  dem 
Oxalessigäther  die  Ketonconstitution  zugeschrieben  werden. 

"W.  Autenriethi)  veröffentlichte  Beiträge  zur  BeutiJwüiuig 
der  Isomerie  der  Crotonsäuren,  Er  erhielt  sowohl  aus  dem 
Natriumsalz  der  ^-Chlorisocrotonsäure,  als  auch  aus  dem  Natrium- 
salz der  /J-Chlorcrotonsäure  durch  Behandeln  mit  Natriumbenzylat 
ein  und  dasselbe  Natriumsalz  der  /J-Benzoxycrotonsäure,  aus 
welchem  durch  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  die  freie 
ß-Benzoxycrotonsäure,  CH3C(OC7H7)CHCOOH,  abgeschieden  wird. 
Dieselbe  krystallisirt  in  feinen,  w^eifsen,  bei  121,5  bis  122®  schmel- 
zenden, in  Wasser  sehr  w^enig,  in  Alkohol,  Aether  und  Chlorofonu 
ziemlich  leicht  löslichen  Nadeln.  Das  Kaliumsah  bildet  weifse, 
perlmutterglänzende  Blättchen.  Gegen  Alkalien  ist  die  Säure 
•beständig,  wird  aber  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
in  Aceton,  Kohlensäure  und  Benzylalkohol  gespalten.  Beim  Er- 
hitzen über  ihren  Schmelzpunkt  zerfällt  sie  glatt  in  Kohlen- 
säure und  ß ' Benzoxypropylen ,  CH3C(OC7H7)CH2,  welches  ein 
dickes,  farbloses  Oel  von  angenehm  aromatischem  Geruch  dar- 
stellt, bei  191  bis  192<>  fast  unzersetzt  destillirt  und  mit  Wasser- 
dämpfen nur  wenig  flüchtig  ist.  In  analoger  Weise  wurde  dui'ch 
Behandeln  von  /3-chlorisocrotonsaurem  Natrium  mit  Natriumbenzyl- 
mercaptid  ß'ThiobenzyUsocrotonsäure^  CH8C(SC7H7)CHCOOH,  in 
schön  ausgebildeten,  bei  130  bis  13 P  schmelzenden,  in  Wasser 
nicht,  in  heifsem  Alkohol,  in  Aether  und  Chloroform  ziemlich 
leicht  löslichen  Prismen  gewonnen.  1  Thl.  Säure  löst  sich  bei 
150  in  30  Thln.  Alkohol.  Beim  Kochen  der  Säure  mit  Alkalien 
oder  concentrirter  Salzsäure  wird  Mercaptan  abgespalten.  Das 
Kaliumsalz  krystallisirt  in  weifsen,  perlmutterglänzenden  Blättchen, 
das   Baryumsalz   in   glänzenden  Blättchen;    das    Magnesiumscdz 
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sem  Wasser  und  siedeiideni,  ab- 
Benzol, Li^oiii  lind  Chloroform 
od  167"  unter  Bräunung  und 
lelchen.    Dasselbe  zersetzt  sicli 

beim  Erhitzen,  löst  sich  leicht 
vird  AUS  ersteren  durch  Soda 
taurc  Salz  bildet  lange,  feine 
thliug'scher  Lösung  giebt  das 
>risti  sehen  Amidoximreactione«, 
iine  Färbung,  mit  Silbemitrat 
Kochen  sich  schwärzende Trii- 

weifsen,  flockigen  Niedei-schlag. 
lamidoxim  dargestellte  Mtdonen- 
,=NOCOCH,)]j,  wird  in  farb- 
ig angeordneten,  unter  Wasser- 
53  und   159"  schmelzenden,   in 

Chloroform  leicht,  in  Benzol 
len  Prismen  erhalten,  und  winl 
1°  in  das  dünne,  sechskantige, 
[nelzende,  in  Wasser,  Alkohol, 
Aetlier  und  Ligroin  weniger  lös- 
äiasoximdiäthenyl ,  CHj[C(-N=, 
,s  Malonendibenzoyldiamidoxim, 
illt  weifse,  sich  verfilzende,  bei 
Blasenentwicklung  schmelzende, 
.'hloroform,  Aether,  Benzol  und 
lösliche  Nadeln  dar,  und  wird 
alauge  in  das  in  langen,  farb- 
ihmelzenden,  in  Alkohol,  Aether, 
eicht,  in  Wasser  fast  nicht  lös- 
Mfäonendiazoximdtbcmeiiyl,  CHj 
hi-t  Durch  Einleiten  von  trock- 
Eis  gekühlte,  mit  einer  Lösung 
)lutem  Alkohol  versetzte  Lösung 
lutem  Alkohol  erhielt  Verfasser 
1  Gestalt  von  feinen,  farblosen, 
id  siedendem,  absolutem  Alkohol 
i  Benzol  nicht  löslichen  Nädel- 
kt  besitzen.  Durch  Versetzen 
iumcyanoforms    mit  verdünnter 

Aether  erhalt  man  das  Cyano- 
issigkeit,  welche  bei  zu  grolser 
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glänzenden,  bei  67<*  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Aether  leicht, 
in  Wasser  nicht  löslichen  Blättchen.  Der  ß-ChlorcroUrnsänre^ 
ß-naphtoläther ,  ClC(CH3)CHCOOCioH7,  stellt  eine  undeutlich 
krystallinische ,  nicht  glänzende,  bei  99  bis  100®  schmelzende 
Masse  dar. 

H.  Schmidtmann  1)  stellte  Derivate  des  Malonitrils  dar. 
Er  erhielt  Cyanäthenylamidoxim,  CNCH2C(-NH2,  =  XOH),  durcli 
Behandeln  einer  Lösung  von  Malonitril  (5  g)  in  absolutem  Alkohol 
(5  ccm)  mit  einer  wässrigen  Lösung  (8ccm)  von  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  unter  Zusatz  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  (20  ccm) 
von  Kaliumbicarbonat  (17,6  g)  nach  der  Gleichung:  CH2(CX)2 
+  NH2(0H)HC1  +  KHCOs  =  CO^  +  H^O  +  KCl  +  CNCH^C 
(— NH2,=N0H).  Dasselbe  bildet  mikroskopische,  dünne,  laug- 
gestreckte, sechsseitige,  kleine,  in  waimem  Wasser  und  absolutem 
Alkohol  leicht,  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  schwerer,  iu 
Ligroin  nicht  lösliche,  unter  Bräunung  und  Blasenentwicklung 
zwischen  124  und  127**  schmelzende  Blättchen.  Es  ist  wenig  be- 
ständig, zei'setzt  sich  an  feuchter  Luft  und  ebenso  unter  Ammouiak- 
entwicklung  beim  Kochen  mit  Wasser,  beim  schnellen  Erhitzen 
verpufft  es.  Mit  Fehling'scher  Lösung  giebt  es  den  den  Aniid- 
oximen  eigenen  schmutziggrünen  Niederschlag,  mit  Eisenchlorid 
die  dunkle  Rothfärbung,  mit  Kupfersulfat  eine  smaragdgrüne 
Färbung,  mit  Quecksilberchlorid  einen  weifsen,  flockigen  Nieder- 
schlag. Es  löst  sich  leicht  in  Basen  und  Säuren  und  wird  durch 
Soda  aus  letzteren  wieder  ausgeschieden;  mit  Salzsäm^e  giebt  es 
ein  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löshches,  iu 
feinen,  seidenglänzenden  Nadeln  krystallisirendes  Sah,  Durch 
Essigsäureanhydrid  wird  es  in  das  CyamtJwnylucetylamidoriniy 
CNCHaC(-NHa,=NOCOCHj),  übergefülu-t,  welches  weifse,  bei 
142^  schmelzende,  in  Wasser,  heilsem  Alkohol  und  Chlorofoi-ui 
leicht,  in  Benzol  und  Aether  schwer,  in  Ligroin  nicht  lösliche 
Nadeln  darstellt.  Das  Cyanäthenylbenzaylamidoxim,  CNCH2C(— NHjj, 
— NOCOCflHj),  krystallisii-t  in  weifsen,  seidenglänzenden,  recht- 
eckigen, in  heif  sem,  absolutem  Alkohol  leicht,  in  siedendem  Wasser, 
Aether  und  Benzol  schwer,  in  Chloroform  und  Ligroin  nicht  lös- 
lichen, unter  Blasenentwicklung  zwischen  184  und  192<^  schmel- 
zenden Blättchen.  Läfst  man  10,5  g  Hydroxylaminchlorhydrat  iu 
16  ccm  Wasser  und  15,2  g  Kaliumbicarbonat  in  40  ccm  Wasser 
gelöst  auf  5  g  Malonitril  in  5  ccm  absolutem  Alkohol  gelöst  ein- 
wirken, erhält  man  Mcdonendiamidoxim^  CH2[C(-NH2,=NOH)j2, 


0  Ber.  29,  1168. 


Derivate  des  Malonitrils.  723 

in  mikroskopischen  feinen,  in  heilsem  Wasser  und  siedendem,  ab- 
solutem Alkohol  leicht,  in  Aether,  Benzol,  Ligroin  und  Chloroform 
nicht  löslichen,  zwischen  163  und  167®  unter  Bräunung  und 
(vasentwicklung  schmelzenden  Nädelchen.  Dasselbe  zersetzt  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser,  verpufft  beim  Erhitzen,  löst  sich  leicht 
in  Säuren  und  Alkalien,  und  wird  aus  ersteren  durch  Soda 
wieder  ausgeschieden.  Das  sahsaure  Saiz  bildet  lange,  feine 
Nadeln.  Mit  Eisenchlorid  und  F e hl ing' scher  Lösung  giebt  das 
Malonendiamidoxim  die  charakteristischen  Amidoximreactionen, 
mit  Kapfersulf at  eine  smaragdgrüne  Färbung,  mit  Silbernitrat 
eine  schwach  opalisirende,  beim  Kochen  sich  seh wärzendC"  Trü- 
bung, mit  Quecksilberclüorid  einen  weifsen,  flockigen  Niedei'schlag. 
Das  analog  dem  Cyanäthenylacetylamidoxim  dargestellte  Mahneti- 
diacetyldiamidoxim ,  CH2[C(— NH2,=NOCOCH3)]2,  wird  in  farb- 
losen, flachen,  sechsseitigen,  strahlig  angeordneten,  unter  Wasser- 
Terlust  und  Bräunung  zwischen  153  und  159®  schmelzenden,  in 
Alkohol,  Wasser  und  siedendem  Chloroform  leicht,  in  Benzol 
wenig,  in  Ligroin  fast  nicht  löslichen  Prismen  erhalten,  und  wird 
(Inrch  längeres  Erhitzen  auf  160®  in  das  dünne,  sechskantige, 
farblose,  bei  99®  unzersetzt  schmelzende,  in  Wasser,  Alkohol, 
Chloroform  und  Benzol  leicht,  in  Aether  und  Ligroin  weniger  lös- 
liche Täf eichen  bildende  Malonendiazoximdiäthenyl ,  CH2[C(-N=, 
=N  {)-)  C  C  Hjja ,  verwandelt.  Das  Mälonendibenzoyldiamidoxim, 
('Hj[C(-NH2,=NOCOC6Hß)]2,  stellt  weifse,  sich  verfilzende,  bei 
183  bis  185®  unter  Bräunung  und  Blasenentwicklung  schmelzende, 
in  siedendem  Alkohol  leicht,  in  Chloroform,  Aether,  Benzol  und 
Wasser  wenig,  in  Ligroin  nicht  lösliche  Nadeln  dar,  und  wird 
durch  Kochen  mit  lOproc.  Natronlauge  in  das  in  langen,  farb- 
losen, sich  verfilzenden,  bei  175®  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol  und  Ligroin  leicht,  in  Wasser  fast  nicht  lös- 
hchen  Nädelchen  kiystallisirende  Malonendiazoxintdibenzenyl^  CH2 
IC(-N=:,  =NO-)CCaH5]2,  übergefühi-t  Durch  Einleiten  von  trock- 
uem  Chlorcjangas  in  eine  durch  Eis  gekühlte,  mit  einer  Lösung 
von  0,66  g  Natrium  in  30ccm  absolutem  Alkohol  versetzte  Lösung 
von  lg  Malonitril  in  2ccm  absolutem  Alkohol  erhielt  Verfasser 
SfäriumcyanofortHj  CNa(CN)3,  in  Gestalt  von  feinen,  farblosen, 
baumartig  gruppirten,  in  Wasser  und  siedendem,  absolutem  Alkohol 
leicht,  in  Chloroform,  Aether  und  Benzol  nicht  löslichen  Nädel- 
chen, welche  keinen  Schmelzpunkt  besitzen.  Durch  Versetzen 
der  wässrigen  Lösung  des  Natriumcyanoforms  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Extarahiren  mit  Aether  erhält  man  das  Cyano- 
form^  CH(CN)3,  als  grünliche  Flüssigkeit,  welche  bei  zu  grofser 

46* 
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Concentration  sich  in  ein  festes  Product  verwandelt,  das  eine 
orange  gefärbte,  krystallinisclie  Masse,  oder  braunrothe  Krystalle 
darstellt,  und  wahrscheinlich  ein  Polymeres  des  Cyanoforms  ist. 
Silbercymioform^  CAg(CN)3,  bildet  sich  auf  Zusatz  von  Silbemitrat 
zu  der  wässrigen  Lösung  des  Natriumcyaiioforms  als  w^eifser, 
käsiger,  in  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  nicht,  in  Ammoniak 
und  Cyankalium  löslicher  Niederschlag.  Mit  Aethylalkohol  ver- 
bindet sich  das  Cyanoform  zu  dem  Körper  CH(CN)3  -|-  CjHiiOH, 
welcher  in  farblosen,  rechteckigen,  bei  219  bis  220.®  unter  Blasen- 
bildung schmelzenden  Täfelchen  erhalten  wird.  Die  analoge 
Verbindung  des  Cyanoforms  mit  Methylalkohol,  CH(CN)3-|-CH30H, 
krystallisirt  in  platten,  rhombischen,  sich  zweigartig  an  einander 
lagernden,  bei  214  bis  215°  unter  Blasenentwicklung  schmelzen- 
den Täfelchen.  Mit  Amylalkohol  giebt  das  Cyanoform  eine  in 
feinen,  seidenglänzenden  Blättchen  erscheinende  Verbindung.  End- 
lich erhielt  Verfasser  Phenylhydrajsonfnesoxdlsäurenärü ,  (CN)2C' 
=N— N  H  Cß  H5 ,  durch  Einwirkung  einer  Diazobenzolnitratlösung 
auf  eine  stark  abgekühlte  Lösung  von  2  g  Malonitril  in  einer 
Lösung  von  1,72  g  Kaliumhydrat  in  20ccm  Wasser  in  dünnen, 
vierkantigen,  rechteckigen,  unter  Braunfärbung  und  Blasenent- 
wicklung zwischen  130  und  144®  schmelzenden,  in  Aethyl-  und 
Methylalkohol,  siedendem  Benzol,  Aetlier,  Eisessig  und  Aceton 
leicht,  in  Wasser  und  Petroläther  schwer  löslichen  Täf eichen. 
Aus  seiner  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  durch 
Wasser,  aus  der  Lösung  in  Alkalien  und  Soda  auf  Säurezusatz 
wieder  ausgefällt.  In  Salzsäure  ist  es  fast  unlöslich.  Wolle  färbt 
es  waschecht  gelb. 

H.  W^eidel  und  G.  Roithneri)  berichteten  in  einer  „über 
den  Abbau  einiger  Säureamide"  betitelten  Abhandlung  über  das 
Verhalten  von  Succinamid,  Brenzweinsäureamid  und  Malonsäure- 
amid  gegen  Brom  bei  Gegenwart  von  Aetzkcdi,  Sie  erhielten  beim 
Behandeln  von  Succinamid  (25  g  in  50ccm  Wasser  von  0<*  ver- 
theilt)  mit  einer  ebenfalls  stark  abgekühlten  Lösung  von  Brom 
(34,4  g)  in  Aetzkali  (35  g)  und  Wasser  (1,5  Liter)  als  Product 
eine  Verbindung  von  derFonnel  C^H^NaOa,  welche  sie  als  ß-Lactyl- 
harnstoff  bezeichneten.  Derselbe  krystallisirt  in  anscheinend  pris- 
matischen, lebhaft  glänzenden,  bei  275°  (uncorr.)  schmelzenden, 
in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  kaum,  in  der  Hitze  aber 
löslichen  Nadeln,  und  verhält  sich  wie  eine  schwache,  einbasische 
Säure,  indem  er  ein  sehr  zerfliefsliches  Kalium-  und  Natriumsalz 


*)  Monatsh.  Chera.  17,  172. 
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giebt,  welche  beim  Behandeln  mit  Silbemitrat  ein  schwer  lös- 
liches, aus  glitzernden  Krystallkömern  bestehendes  Silber  salz  ^ 
C4H5AgN2  02,  liefern.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
(4  Thle.)  geht  der  /J-Lactylhamstoff  (1  Thl.)  in  eine  Acetylver- 
IMungy  C4H5(CjHsO)N2  02,  über,  welche  in  prächtig  glänzenden, 
farblosen,  in  Alkohol  und  Essigäther  in  der  Hitze  leicht,  in  Aether 
sehr  schwer  löslichen,  bei  180®  (uncorr.)  schmelzenden  und  beim 
Erhitzen  über  diese  Temperatur  unzersetzt  sublimirenden  Nadeln 
krystallisirt,  welche  nach  Messungen  von  P.  Heberday  dem 
monoklinen  System  angehören  und  folgende  Formen:  (100),  (010), 
(111),  (001)  zeigen.  Das  Axenverhältnifs  ist  a:b:c  =  1,1115:1 
:  1,1132,  der  Winkel  n  =  97» 35'.  Gemessene  Winkel  sind: 
(111):(100)  =  59«40';  (111):(001)  =  60^23';  (001):  (100)  =  97«  35'. 
Durch  Erhitzen  mit  concentriiler  Salzsäuie  im  geschlossenen 
Kohre  auf  160»  und  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Actznatron  geht 
der  ^-Lactylhamstoff  in  ß-^Amidopropionsäure,  CgHyNOa,  über, 
(leren  tafelförmige  Kry stalle  nach  Messungen  von  P.  Heberday 
dem  rhombischen  System  angehören.  Das  Axenverhältnifs  ist 
«:6:c=l,8638: 1:0,5941;  vorkommende  Formen  sind:  (100),(110), 
(111)  und  gemessene  Winkel:  (100):(110)  =  53^30';  (100):(111) 
=  69029';  (110):(111)  =  53M';  (lll):(Tll)  =  4P3'.  In  ana- 
loger Weise  [wird  dsiHBrenjstveinsäureamid^  dessen  Schmelzpunkt  bei 
225®  gefunden  wurde,  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Gegenwart  von 
Aetzkali  in  ß-Methyl-ß-LouiylJharnstoff,  CsHgNaOa,  übergeführt,  wel- 
cher einen  farblosen,  nicht  krystallisirenden  Syrup  darstellt,  und 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre 
aiif  160®  in  ß-Amidobuttersäure  übergeht.  Dieselbe  liefert  ein  sehr 
jn*ofse,  orangerothe  Krystalle  bildendes  Chloroplatinai,  2{C^ll^^0^ 
.HCl).PtCl4.  Nach  Messungen  von  P.  Heberday  gehören  die 
Krystalle  anscheinend  dem  monoklinen  System  an.  Vorkommende 
Hächen  sind:  (010),(110),(011),(ril)  und  gemessene  Winkel:  (110) 
:(011)  =  52  bis  541/2^;  (110)  :  011)  =  78  bis  8P;  (010)  :  (011) 
=  64  bis  66«;  (011):(0lT)  =  50  bis  52«;  (011):  (Fl  1)  =  41  bis 
42^.  Malonamid  endlich  wird  beim  Behandeln  mit  Brom  bei 
Gegenwart  von  Aetzkali  in  Hydantoinsänre  übergeführt,  welche  in 
jp^üfsen,  zu  Rosetten  verwachsenen,  bei  153  bis  156®  unter  Zer- 
setzung schmelzenden,  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  wenig, 
ia  der  Hitze  löslichen  Krystallblättem  erhalten  wurde. 

Y.  Kinoshita^).    Ueber   den  Verbrauch  von  Asparagin  bei 
der  Pflanzenemährung.  —  Versuche  mit  Schöfslingen   der  Soja- 

')  Chem.  Centr.  67,  I,  115—116. 
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bohne  ergaben  folgende  Resultate:  1.  Glycerin  und  Methylalkohol, 
durch  die  Wui'zeln  zugeführt,  bewirken  Verminderung  des  vor- 
handenen Asparagins.  2.  Glycerin  ist  hierin  viel  wirksamer  als 
Methylalkohol  und  führt  zu  Zuckerbildung  in  den  Zellen.  3.  DmTh 
die  Wirkung  des  Methylalkohols  ^de  des  Glycerins  muls  aus 
Asparagin  Eiweifs  regenerirt  werden;  da  dieser  IVocefs  im  Dunkeln 
vor  sich  geht,  so  kann  das  Licht  dabei  keine  directe  ßoUe  spielen, 
es  wirkt  nur  durch  die  Bildung  von  Kohlenhydraten.  Für  Glycose 
wird  aus  Vereuchen  die  gleiche  Wirkung,  wie  für  Methylalkohol 
und  Glycerin  gefolgert 

Y.  Kinoshita^).  Ueber  die  Gegenwart  von  Asparagin  in 
der  Wurzel  von  Nelumbo  nucifera.  Die  fiische  Wurzel,  welche 
in  Japan  als  werthvoUes  Nahrungsmittel  gilt,  lieferte  2  Proc. 
Asparagin. 

Edmund  0.  von  Lippmann ä).  Ueber  stickstoffhaltige  Be- 
standtheile aus  Rübensäften.  —  Aufser  den  bereits  bekannten 
stickstoffhaltigen  Bestandtheilen  der  Rüben  und  Rübensäfte,  näm- 
lich: Asparagin,  Glutamin  und  den  ihnen  entstammenden  Säuren. 
Betai'n,  Cholin,  Leucin,  Tyi'osin,  Glutaminsäure  oder  Pyroglut- 
aminsäure,  Citrazinsäure,  Lecithin  und  Legumin  hat  v.  Lippmann 
durch  Verarbeitung  grofser  Quantitäten  von  Entzuckerungslaugen 
noch  die  folgenden  nachgewiesen:  Xanthin,  Guanin,  Hypoxanthin, 
Adenin,  Carnin,  Arginin,  Guanidin,  AUantoin,  Vernin,  Vicin.  Iji 
dem  Safte  der  bleichen  Schöfslinge,  die  bei  feuchtwarmem  Wetter 
durch  das  Auswachsen  der  Rüben  in  den  Mieten  entstehen,  wurde 
auch  Hydantoin  und  AUoxantin  gefunden. 

W.  H.  Bentley  und  W.  H.  Perkin  jun.»)  stellten  die 
schon  von  Wolff*)  und  Lipp  •'»)  beschriebene  y -  Acetobuttersäurv, 
CHgCOCHjCHjCHaCOOH,  dar,  durch  Versetzen  einer  Lösung 
von  Natrium  (3,4  g)  in  Alkohol  (45  g)  mit  Acetessigäther  (19  g) 
und  /3  -  Jodpropionsäureäther  (33  g),  zweistündiges  Erhitzen  des 
Gemisches  im  Wasserbade,  Versetzen  mit  Wasser  und  Extrahiren 
mit  Aether.  Der  so  gewonnene  AcetylglutarsäureätJwr  stellt  ein 
farbloses,  bei  195  bis  197^  unter  50mm  Druck  siedendes  Oel 
dar,  und  wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäui'e  (1:2)  unter 
Kohlensäureentwicklung  in  y  -  Acdobidtersätire  übergeführt  Die- 
selbe bildet  ein  farbloses,  ziemlich  dickes,  unter  65mm  Druck 
bei  195  bis  200^  siedendes  Oel,  welches  in  Berührung  mit  W^asser 
in    das    farblose    Krj'stalle    dai-stellende    Hydrat^    CH3C(0H)j. 


')  Chem.  Centr.  67,  I,  45.  —  *)  Ber.  29,  2645—2654.  —  '»)  Chem.  Soc- 
J.  69,  1510.  —  ^)  JB.  f.  1882,  870  f.  —  *)  JB.  f.  1885,  1207. 
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CHjCHjCHjCOOH,  übergeht.  Durch  Salpetersäure  vom  spec. 
Gewicht  1,2  wird  sie  zu  Bemsteinsäure  oxydirt.  Beim  Behandeln 
mit  Hydroxylaminchlorhydrat  (5  g)  und  einer  concentrirten  Lösung 
Ton  Pottasche  (7  g)  geht  die  Acetobuttersäure  (6  g)  in  das  Oxim, 
('H,C(NOH)CHaCHj|CHaCOOH,  über,  welches  aus  Benzol  in 
farblosen,  bei  104  bis  105®  schmelzenden,  in  Alkohol,  Wasser  und 
heifsem  Benzol  leicht,  in  Aether,  Petroläther  und  kaltem  Benzol 
nur  wenig  löslichen  Prismen  krystallisirt.  Das  Äcetobuttersättre" 
mma9i(umi,  CH3C(-CHaCH,CHjCOOH,=NNHCONH2),  durch 
behandeln  von  Acetobuttersäure  mit  Semicarbazidchlorhydrat  und 
Natriomacetat  gewonnen,  bildet  farblose,  glänzende,  in  heilsem 
Wasser  leicht  lösliche,  bei  173  bis  174®  unter  Zersetzung  schmel- 
zende Nadeln. 

P.  Frankland  und  J.  Mac  Gregor i).  Ester  der  activeu 
und  mactiven  Monobenzoyl-,  Dibenzoyl-,  Diphenacetyl-  und  Di- 
propionylglycerinsäure,  eine  Fortsetzung  der  Untersuchung  über 
rechtsdrehende  Glycerinsäure  und  ihr  Acetylderivat  2).  —  Adiver 
Dibenzoylglycerinsäureniethyhster^  CisHieOe?  wurde  dargestellt  durch 
Eintropfen  von  activem  Glycerinsäuremethylester  in  das  Doppelte 
<ler  berechneten  Menge  Benzoylchlorid  unter  gleichzeitigem  Er- 
hitzen in  einem  Oelbade  auf  120^,  zuletzt  180»,  Abdestilliren 
des  überschüssigen  Benzoylchlorids  unter  vermindertem  Druck 
und  Fractioniren  des  Rückstandes  unter  Minderdruck.  In  ana- 
lerer Weise  wurden  auch  die  folgenden  Ester  dargestellt  Der 
in  Rede  stehende  destillirt  bei  245  bis  247«  (Druck  ?)  und  er- 
starrt beim  Stehen  zu  Krystallnadeln,  die  bei  58  bis  59^  schmelzen, 
Mch  leicht  in  Chloroform,  Aceton,  Benzol  und  warmem  Methyl- 
alkohol lösen;  aus  letzterem  krystallisirt  der  Ester  in  verästelten 
Nadeb.  Wegen  der  Lage  des  Schmelzpunktes  konnte  die  Drehung 
direct  nur  oberhalb  desselben  bestimmt  werden.  Aus  einer  Reihe 
von  Bestimmungen  zwischen  59,5  und  80,5«,  sgwie  einer  bei  183<^5) 
ausgeführten  wurde  durch  Extrapolation  die  spec.  Drehung  bei 
15«  abgeleitet  Spec.  Drehung  und  Dichte  (auf  Wasser  von  4*' 
bezogen)  sind  für  die  Temperaturen: 

15^  59,5»  80,5*  183« 

[«]i>  ....  -I-  26,89      22,13  19,89  8,55 

c/io     .    .    .    .         —  1,1877        1,1720        1,0951  (\)er.). 


»)  Chem.  SocL  J.  69,  104—128.  —  *)  Daselbst  63,  511,  1410  und  1419 
«nd  65,  750.  —  ')  Das  Beobachtungsrohr  wurde  hierbei  durch  Anilindampf 
erhitjEt  und  die  GummiTerschlüsse  an  den  Enden  des  Rohres  durch  kupferne 
Spiralfedern  ersetct. 
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Die  Drehung  ist  also  in  hohem  Grade  von  der  Temperatur  ab- 
hängig; die  Curve,  welche  diese  Abhängigkeit  darstellt,  ist  nahezu 
eine  gerade  Linie.  Der  Methylester  der  inactiver^  DibenzoyU 
(flycerinsäure  bildet  lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  44  bis  46^ 
Das  nach  der  kryoskopischen  Methode  bestimmte  Molekulargewicht 
beweist,  dafs  keine  racemische  Verbindung  vorliegt *).  Activer 
Dibengoylglycerinsäureäthylester  ^  CigHigOg,  bildet  Krystallnadeln 
vom  Schmelzpunkt  25^  und  siedet  bei  254  bis  258<*  (etwa  10  mm 
Druck).    Spec.  Drehung  und  Dichte  für  die  Temperaturen: 

16,5°  22°  49,5°  60°  83°  183° 

[(c]d,    .    +26,28  25,96  23,53  22,52  19,95  8,62 

</40    .    .  1,1996        1,1946        1,1693        1,1596        1,1407        1,0599  (her.). 

Aus  den  Werthen  für  22  und  49,5®  berechnet  sich  für  15^  [a]i> 
=-|-26,58<^,  also  fast  übereinstimmend  mit  dem  Methylester,  mit 
dessen  Curve  die  des  Aethylesters  sehr  nahe  übereinstimmt. 
Adiver  DihenzoylglycerinsäurepropyJester  ist  eine  Flüssigkeit,  welche 
unter  vermindertem  Diiick  bei  267  bis  269<^  siedet.  Dichte  und 
spec.  Drehung  bei 

150         19,5°  38°  87° 

[«]d.    .    .    .+21,00      20,71  19,50  15,34 

rfi«     .    .    .    .  ~  1,1771         1,1605        1,1175. 

Die  Drehung  des  Propylesters  (für  15<>  aus  denen  für  19,5«  und 
38®  berechnet)  ist  also  merklich  schwächer  als  die  der  vorigen 
Ester,  aber  von  der  Temperatur  in  gleicher  Weise  abhängig  nnd 
zwar  in  einer  Weise,  die  ebenfalls  nahezu  durch  eine  gerade 
Linie  ausgedrückt  wird.  Adiver  Diphenacdylglycerinsäurefuethyl' 
ester^  C^oHaoOg,  wurde  in  ähnlicher  Weise  mittelst  Phenacetyl- 
chlorid  bereitet.  Die  Reaction  begann  bei  80<>,  die  Temperatur 
wurde  zuletzt  auf  160<>  gesteigert.  Nach  Abdestilliren  des  über- 
schüssigen Chlorids  wurde  der  Rückstand  mit  warmer  Sodalösung 
behandelt,  in  Aether  aufgenommen,  der  Aetherrückstand  fractio- 
nirt  destillirt  und  diese  Behandhmg  wiederholt.  Der  Ester  siedet 
unter  17  mm  Dnick  bei  266  bis  270®.     Dichte  imd  Drehiuig  bei 

14,5°  45,5  bis  46,5°  77,5° 
[«Jp.  .  .  .  -16,06  —14,84  —14,10 
dio    ....  1,1972  1,1694  1,1427 

Der  Ester  ist  also  wie  der  Diacetylglycerinsäureester  linksdrehend, 
unterscheidet  sich  von  diesem  aber  dadurch,  dafs  die  Drehung 


^)  Die  Schlufsfolgening  setzt  voraus ,  dafs  das  Molekulargewicht  des 
Traubensäureesters  doppelt  so  grofs  ist  als  das  des  Weinsäureesters. 
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mit  steigender  Temperatur  abnimmt,  während  sie  dort  zunimmt. 
—  Zur  Darstellung  von  adivem  Manoben^oylglycerinsäuremethyl' 
ester  wurde  activer  Glycerinsäuremethylester  in  der  Kälte  mit 
der  berechneten  Menge  Benzoylchlorid  gemischt;  Reaction  trat 
erst  beim  Erwärmen  auf  83®  ein,  zuletzt  wurde  auf  180«  erhitzt. 
Das  mit  Sodalösung  gewaschene  Product  blieb  flüssig  und  besafs 
bei  13*  im  50mm-Bohre  eine  Drehung  «d  =  -|-5,93ö  und  Dichte 
d^  =  1,2655;  bei  der  Destillation  unter  10  mm  Druck  ging  etwa 
die  Hälfte  zwischen  180  und  240®  über,  und  zeigte  bei  13®  im 
50mm-Rohre  die  Drehung  «j)  = -)- 7,13®.  Es  ist  daher  wahr- 
scheinlich, dafs  das  Product  aus  einem  Gemisch  von  a-  und  /3-Ester 
besteht  und  zwar,  dafs  der  flüchtige,  stärker  rechtsdrehende 
Theil  der  a-,  der  rückständige  (vielleicht  linksdrehende?)  der 
^Ester  ist  Aus  dem  analog  dargestellten  inadiven  MonobenzoyU 
methylester^  t-iiHiaOs,  krystallisirte  ein  Theil  aus  und  schmolz, 
aus  heifsem  Benzol  umkrystallisirt,  bei  93®;  er  ist,  nach  der  Ana- 
lyse zu  schlief sen,  vermuthlich  die  |8- Verbindung,  während  der 
«-Ester  in  dem  flüssig  bleibenden  Antheil  enthalten  ist.  Auch 
der  adive  MonobenzoylglycerinsäureätJiylester  ^  ^12^1405,  scheint 
aus  den  beiden  möglichen  Isomeren  zu  bestehen,  von  denen  das 
eine  —  wahi'scheinlich  ß  —  aus  dem  ßohproduct  auskiystallisirt; 
aus  heifsem  Petroleumäther  krystallisirt  dasselbe  in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  62®;  es  besitzt  bei  67®  das  spec.  Gewicht  iP^ 
=  1,1547  und  die  spec.  Linksdrehung  [«]/>  =  — 9,80®.  Letztere 
wird  durch  Erhöhung  der  Temperatur  selbst  bis  auf  136,5®  nur 
{^ehr  wenig  verändert  —  der  einzige  Fall  unter  allen  untersuchten 
rflycerinsäureestem.  Die  (ebenfalls  linke)  Drehung  des  Glyceriu- 
säureäthylesters  selbst  würde  bei  33,8®  genau  mit  der  seines 
Monobenzoylderivates  übereinstimmen,  wächst  aber  für  je  1®  um 
0,033®.  —  Die  Darstellung  des  adiven  Diproptonylglycerinsäurc- 
ttiethylesters ,  CioHi^Og,  wird  dadurch  ei-schwert,  dafs  das  Pro- 
pionylchlorid  in  Folge  seines  Siedepunktes  (80®)  nicht  frei  von 
Phosphorverbindungen  erhalten  werden  kann.  Die  Reinigung 
des  Rohproductes  geschali  durch  Waschen  mit  Sodalösung.  Wie 
der  Diacetylester  ist  auch  der  Dipropionylester  linksdrehend 
nnd  die  Drehung  steigt  ebenfalls  mit  steigender  Temperatur. 
Für  1.5®  wird  aus  den  Beobachtungen  berechnet  d\^  =  1,1349, 
[«Jd  =  _  10,97®  (beim  Diacetylester  —12,04®).  —  Auf  die  an  die 
Zosammenfassung  der  Resultate  der  vorstehenden  Untersuchung 
angeknüpften  Erörterungen  über  den  Einflufs  der  verschiede- 
nen Substituenten   auf   die   Circularpolarisation ,   w^obei   die   von 
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Waiden  1)  an  Derivaten  der  Aepfelsäure  erhaltenen  Resultate 
zum  Vergleich  herangezogen  wurden,  kann  hier  nur  verwiesen 
werden. 

P.  Frankland  und  F.  M.  Wharton^).  Stellungsisomerie 
und  optische  Activität;  Methyl-  und  Aethylester  der  o-,  m-  und 
p-Ditoluylweinsäuren.  —  Die  Untersuchung  hatte  den  Zweck,  den 
Einflufs  der  Stellung  in  optisch  activen,  den  Benzolring  enthal- 
tenden Substanzen  zu  ermitteln.  Bei  der  Darstellung  des  erfor- 
derlichen WeinsätiremMyl-  und  'äthylesters  wurden  nach  dem 
Vorgange  von  Freundler  zuerst  die  sauren  Ester  dargestellt 
durch  Eindampfen  der  alkoholischen  Lösungen  der  Weinsäure 
und  Trocknen  des  syrupösen  Rückstandes  in  der  Wärme.  Die 
Rückstände  wurden  dann  abermals  in  Alkohol  gelöst,  unter  Küh- 
lung mit  Chlorwasserstoff  gesättigt,  der  Ueberschufs  dann  durch 
einen  Luftstrom  und  darauf  im  Kalkexsiccator  entfernt,  dann 
unter  schwachem  Druck  (9  mm)  destillirt;  der  Aethylester  ging 
hierbei  zwischen  164  und  168*^  über.  Rotation  bei  20®  des  Me- 
thylesters [ajp  =  +  2,740,  des  Aethylesters  [a]p  =  +  9,30^  Die 
Darstellung  der  substituii-ten  Ester  geschah  durch  Eintropfen  in 
das  Doppelte  der  berechneten  Menge  von  Toluylchlorid  (welches 
aus  den  betreffenden  Säuren  durch  Einwirkung  von  Phosphortri- 
chlorid  erhalten  und  durch  Fractioniren  unter  8  mm  gereinigt 
w^ar;  0- Toluylchlorid  siedete  bei  diesem  Druck  bei  103^  m-Toluyl- 
Chlorid  bei  109°,  p-ToluylcMorid  bei  107<^).  Die  Anfangstemperatur 
hierbei  betrug  140®,  sie  wurde  zuletzt  auf  180®  gesteigert.  Das 
Product  wurde  ebenfalls  durch  Fractioniren  unter  7  bis  8  mm 
Druck  gereinigt;  es  betrug  ungefähr  das  Doppelte  des  angewen- 
deten Weinsäureesters  und  siedete  durchschnittlich  bei  280®  (bei 
dem  angegebenen  Druck).  Im  Folgenden  sind  von  den  ausge- 
führten Bestimmungen  der  Dichte  und  spec.  Drehung  nur  die  bei 
der  niedrigsten  und  höchsten  angewendeten  Temperatur  beob- 
achteten wiedergegeben: 


0  Zeitschr.  physik.  Chem.  17,  264.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  69,  1309—1321. 
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=  s 


0-,  prismatiflche  Krystalle 
vom  Schmelzpunkt  56^ 


d^   =  1,1803 
dr  =  1,1506 


m-,  krystallisirbar, 
Schmelzpunkt  83^ 


dl**  =  1,1090 


p-,  dünne  Nadeln, 
Schmelzpunkt  88,5® 


—    :« 


o-,  syrnpöse  Flüssig- 
keit von  gelblichgrüner 
Fluorescenz 


d'^  =  1,1399 
rfi»  =  1,1091 


1,1705 
1,1116 


m-,  zähe  Flüssigkeit 

von  gelblichgrüner 

Fluorescenz 


j  ^r 


1,0967 
1,0673 


p-,  lange  prismatische 

Nadeln  vom  Schmelzpunkt 

02  bis  93* 


di=« 


1,0972 
1,0688 


ISO 


112 

«Jd 
«Jd 


—  77,82 

—  62,76 


«Jd 
«Jd 


—  79,02 
~  60,96 


«jr 


—102,82 
—  76,90 ») 


«jü" 

«rr 


60,37 
50,37 


«jr' 

«jr 


69,31 

58,71 


«ir  - 


89,98 
69,50 


l)ie  Drehung  uimmt  durchweg  mit  steigender  Temperatur  ab  2). 
•^ie  ist  auf  einer  Curventafel  dargestellt.  Das  aromatische  Radi- 
kal bewirkt  eine  Umkehrung  des  Sinnes  der  Drehung  s),  sein  Ein- 
Hufs verstärkt  sich  von  der  o-  durch  die  m-  zur  p-Stellung. 

PL  A. Guy e  und Ch.  Jordan*).  Recherches  experimentales  sur 
les  batanol-2-oique8  (a-oxybutyrique)  actifs.  —  Das  vorliegende 
Material  über  die  optisch  activen  Körper  ist  noch  nicht  aus- 
reichend, um  zu  ermitteln,  erstens,  welchen  Einflufs  die  Entfernung 
der  wirksamen  Massen  vom  Gentrum  des  als  Tetraeder  gedachten 
asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  (oder  die  Länge  der  Hebelarme, 
an  denen  sie  angreifen)  auf  die  Grölse  der  Drehung  hat,  und 
zweitens,  welchen  Einflufs  die  etwaige  gegenseitige  Anziehung  der 
wirksamen  Massen  (oder  die  dadurch  hervorgebrachte  „Winkel- 
abweichung") hat  Es  war  daher  die  Untersuchung  von  Derivaten 
eines  activen  Körpers  von  möglichst  einfacher  Constitution  und 


*)  Der  wieder  abgekühlte  Ester  besafs  bei  100®  dieselbe  Drehung  wie 
früher,  sie  war  also  durch  die  hohe  Temperatur  nicht  verändert.  —  ■)  P]ine 
Ausnahme  zeigt  —  in  den  niederen  Temperaturen  —  nur  der  o-Ditoluyl- 
veioMuireinethylester ,  jedoch  ist  Ref.  dieses  Ergebnifs  wegen  der  starken 
uctnpoUtion  der  Dichte  (von  der  auch  sonst  ausji^ebiger  Gebrauch  gemacht 
*ird)  etwas  zweifelhaft.  —  ■)  Vergl.  Frankland  und  Gregor,  dieser  JB. 
-  *)  BuU.  goc.  chim.  [3]  15,  474—498. 
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beträchtlicher  Verscliiedenheit  der  Massen  der  vier  vei'äcliiedeueii 
Atome  oder  Atomgruppen  erforderlich,  und  als  solcher  wurde  die 
bisher  nur  inactiv  bekannte  a-OxybuUer säure ^  ^2^5 — CH(OH) 
—COOK,  mit  den  Massen  H  =  1,  OH  =  17,  C^H^  =  29,  COOK 
=  45  gewählt.  Zur  Darstellung  der  Säure  wurde  die  Methode 
von  Marko wnikow  1)  benutzt,  d.  h.  Bromirung  des  normalen  Bu- 
tyrylchlorids  mittelst  Brom  und  Phosphor,  Zersetzung  des  a-Brom- 
butyrylchlorids,  C2H5 — CHBr — COCl,  mit  Barytwasser,  Fällung  des 
Baryts  mit  Schwefelsäure  und  Erschöpfen  mit  Aether  durch 
30  maliges  Ausschütteln.  2  kg  Brombutyrylchlorid  gaben  180  g 
mittelst  üeberführung  in  das  Zinksalz  und  Zersetzung  desselben 
durch  Schwefelwasserstoff  gereinigte  Oxybuttersäure  vom  Schmelz- 
punkt 44®,  bei  60®  sublimirend  und  bei  225®  sich  zereetzend  ohne 
zu  destilliren.  Zur  Spaltung  der  racemischen  Säure  in  ihre  o})- 
tisch  activen  Componenten  wurde  die  Methode  von  Paste ur  be- 
nutzt. Unter  den  dargestellten  Alkaloidsalzen  einwiesen  sich  als 
krystallisirbar  die  von  Chinin,  Str}'chnin  und  Brucin,  aber  nur  die 
des  Brucins  als  geeignet  zur  Trennung.  Die  ereten  Krystallisii- 
tionen  gaben,  mit  Ammoniak  zersetzt,  ein  linksdrehendes  Ammo- 
niumsalz, [ajp  =  — 13,9®  ungefähr,  die  folgenden  waren  Gemische; 
in  der  Mutterlauge  blieb  die  rechtsdrehende  Säure  mit  einer  Bei- 
mischung von  2()  Proc.  inactiver,  wie  daraus  geschlossen  wurde, 
dafs  sie  einen  Isobutylester  von  der  Drehung  [a]x>  =  -f-  5,7®  lie- 
ferte, während  der  der  reinen  linksdrehenden  Säure  [ajp  =  —  7,7* 
zeigte.  Im  Folgenden  sind  daher  die  direct  beobachteten  [«]/> 
der  Derivate  der  Rechtssäure  durch  Multiplication  mit  i®®/74  corri- 
girt.  Zur  Untei-suchung  gelangten  hauptsächlich  Ester  der  Oxy- 
buttersäuren,  welche  aus  den  Baryumsalzen  durch  Suspendiren  in 
den  betreffenden  Alkoholen  und  Sättigen  mit  Chlorwasserstoff 
dargestellt  wurden.  Um  eine  Gewähr  für  die  Reinheit  der  Pni- 
parate  zu  gewinnen,  wurde  ihre  Dichte  bei  15®'-')  und  Refraction 
bestimmt  imd  sie  für  genügend  rein  gehalten,  wenn  das  aus  der 
Dichte  berechnete  MolekulaiTolumen  bis  auf  liöchstens  3  bis  4 
Einheiten  mit  dem  berechneten  3)  übereinstimmte,  sowie  die  nach 


*)  JB.  f.  1870,  658.  —  *)  Die  Reduction  bei  anderen  Temperaturen  ge- 


inessener  Dichten  auf  15®  geschah  nach  der  Formel  d'  =  -tt^tt,* — ,,r  d,  in 

o,OÖ  i« — I 

welcher   d   und   d'   die  Dichten    bei   den   absoluten   Temperaturen    2'   und 

jT',  Te  die  absolute  Siedetemperatur  bezeichnet.    —    •)    Nach   der   Formel 

M 

\  =  Z  nc  -{-  25,9  und  unter  Benutzung  der  von  J.  Traube  (Ber.  28,  410) 

angegebenen  und  später  (Ber.  28,  2724  und  2924)  corrigirten  Coefficienten. 
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der  Formel  RM  =    „-^  ^  -^  ennittelte   Molekularrefraction   bis 

n2-f-2  d 

auf  höchstens   0,3   mit  der  Summe   der  Atomrefractionen.      Die 

mit  Substanz-    und  Zeitverlust   verbundenen    Elementaranalysen 

wurden  so  umgangen.    Die  Dichten  wurden  in  einem  etwa  0,15  ccm 

fassenden  Pvkiiometer  bestimmt,   die  Ilefraction  mit  Pulf rieh's 

Refractonieter,  die  Drehungen  mit  einem  nur  1  cm  langen  Rohre 

in  einem  Lippich'schen  Apparate.   Die  Resultate  sind  nachstehend 

tiibellarisch  zusammengestellt. 

I.  Ester  C2HbCH(0H)C00R,  der  Links-Oxybuttersäure. 


Radical  B                1  Siedepunkt  •    ^^^^^ 

Brechungs- 
index  n^ 

Drehung 
[«]d 

i 

1.  Aethyl  C,H,    .    .    .    .    i 

2.  hobutyl 

3.  Normales  Biityl      .    . 

4.  Racemisches  Isoamyl 
CH,~CH(CH3)C.H,  >) 

5.  Links-Isoamyl     CH« 
-CH(CH,)C4H,      .    . 

♦>.  Normales  Heptyl    .    . 
7.  Normales  Octyl  .    .    . 

165—170* 

197*; 
197—203« 

209^» 

208* 
2450 
205*«) 

0,978 
0,965 
0,982 

0,950 

0,944 
0,928 
0,916 

1.4101J 

1,4251 

1,4267 

1,4282 

1,4263 

1       1,4347 

1,4313 

-  1,9 

-  7,7 
9.7 

8.5 

-  7,3 

-  6,1 
5,3 

IL  Ester  C2H5CH(OH)COOR,  der  Rechts-Oxybuttereäure. 


K  Isobutyl    .    .    . 
0.  Links-Isoamyl . 


1,4182        +   7,7(corr.) 
+   8,1») 


196*  0,944 

210»  '     0,963      1       1,4288 

in.  Ester  C2H5CH(0H)C00R,  der  racemischen  Oxybuttersäui-e. 

1«.  Actives  Isoamyl     .    .    '         207*         !    0,938     j       1,4232     !  +   1,5 
11.  Racemisches  Amyl    .    ||        210*         \       —        |  —         |      — 

IV.  Ester  C2H5CH(0C0CH3)C00R*),  der  Rechts-Oxybuttersäure. 

VI  Isobutyl !|        202*         |     1,005     |       1,4273     |  +  27,9  (corr.) 

V.Ester  CaH5CH(0C0CHs)C00R*),  der  Links-Oxybuttersäure. 

13.  Normales  Butyl  .    .    . 

14.  Normales  Heptyl   .   . 

15.  Normales  Octyl  .   .    . 


230* 

1,006 

1,4270 

30,7 

258* 

0,969 

1,4268 

21,8 

265    270* 

0,965 

1,4360 

18,0 

0  Guye  u.  Gautier,  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  1173.  —  *)  Vielleicht  ein 
Dmckfehler ,  statt  250*?  —  *)  Die  Correction  konnte  hier  nicht  angebracht 
werden,  weil  die  Substanz  zwei  asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthält.  — 
';  Dargestellt  durch  Erhitzen  der  betreffenden  Ester  (8,  3,  6,  7)  mit 
Acetylchlorid. 
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VI.  Ester  C2H6CH(OR)COOCH2-CH(CH3)2i),  der  Rechts- 

OxybuttersJiure. 


1 

Kadical  E                  Siedepunkt 

Dichte 

Brechungs- 
index f?„ 

Drehung 

Ho 

16.  Proüionvl     .... 

1 

234° 
243—245° 
256° 
270° 
315° 
327° 

0,989 
0,972 
0,966 
0,959 

1,100 

1 

1,4271          4-77  7{onri'\ 

17.  Normales  Butyryl 

18.  Normales  Valeryl  .    . 

19.  Normales  Caproyl 

20.  Pelargonyl*)   .    .    . 

21.  Benzoyl 

1,4339 
1,4289 
1,4357 

1,5133 

+  24,3  (corr.) 
+ 18,7  (corr.) 
4-  16,3  (corr.) 
4- 12,1  (corr.) 
—    1,2  (corr.) 

Ferner  folgende  einzelne  Ester  s): 


Name 


Siedepunkt 


rfi6' 


n 


n 


[«h 


22.  r-Valeryl-r-oxybutter- 
saures  a-Amyl*)    .    . 

23.  r-Valeryl-1-oxybutter- 

saures  r-Amyl  *)    .    . 

24.  d-Valeryl-r-oxybutter- 

saures  r-Amyl  °)    .    . 

25.  d-Valeryl-1-oxybutt er- 

saures 1-AmyH)    .    . 

26.  rt  -  Chlorbuttersaures 
Isobutyl") 

27.  a  -  Brombuttersaures 
l8obutyl°) 


258° 
252° 
254° 
250° 
182° 
205° 


0,961 
0,964 
0,962 
0,959 
0,984 
1,216 


1,4347 
1,4363 
1,4362 
1,4322 
1,4231 
1,4483 


4-   0,6 

—  15,3 
+   0,1 

—  15,1 

—  10,5 
+   6,7 


28.     Salpetersäure  -  a  -  oxybuftersäureisobutylester ,     Ca  Hg  (N  O3)  V  H 
.COOC4H9,   wurde   dargestellt  durch  Eintropfen   einer  Mischung 


*)  Aus  d-K-Oxybuttersäureisobutylester  und  den  Chloriden  der  betreffen- 
den Säuren.  —  •)  Der  Ester  schmilzt  bei  55°  und  wurde  in  alkoholischer 
Lösung  untersucht.  Die  Drehung  ist  daher  nicht  direct  vergleichbar  mit 
den  übrigen.  —  •)  r  bedeutet  racemisch,  a  activ.  —  **)  Aus  Ester  10.  nnd 
r-ValerylcKlorid.  Die  r-Valeriansäure  wurde  dargestellt  durch  y4  8tündig'eB 
Erhitzen  von  10g  activer  Valeriansäure  ([«]d  =  +11,83,  JB.  f.  1871,  583) 
mit  einem  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  im  Rohre  auf  250°.  Sie  siedet 
bei  172  bis  174°,  ihr  Chlorid  bei  101  bis  102°.  —  *)  Aus  Ester  4  und  r- Valeryl- 
Chlorid.  —  •)  Aus  Ester  11  und  d-Valerylchlorid.  Letzteres  siedet  bei  110*; 
dw°  =  1,008,  Hd  =  +8,4.  —  0  Aus  Ester  5.  —  •)  Aus  Ester  2  durch 
Behandlung  mit  PCI5  in  Chloroformlösung.  —  •)  Aus  Ester  2  durch  PBr^. 
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von  Schwefelsäure  und  Salpeter  in  Oxybuttersäureisobutylester  i), 
und  Eingiefsen  in  Schnee  nach  einigen  Stunden,  d^'^  =  1,075, 
»D=  1,4266,  [ajp  =  — 43,2.  —  29.   Verbindung  von  l'Oxybutter- 

mre  mit  Formaldehyd,  CaHft-CH-COO-^CHa-O  2),  dargestellt 
durch  sechsstündiges  Kochen  von  1-Oxybuttersäure  mit  polymerem 
Formaldehyd.  Siedepunkt  lOS^,  d^'^  =  1,109,  n^  =  1,4199,  [a]n  = 
—5,9.  —  30.  Verbifülung  von  d-Oxybutter säure  mit  r-Voieraldehyd, 
dargestellt  aus  d-Oxy buttersäure  und  dem  durch  Oxydation  von 
Ricemischem  Amylalkohol  erhaltenen  Aldehyd.  Siedepunkt  220®, 
rfi*=  1,032,  nj)  =  1,4434,  [a]z)  =  +6,5  (con\).  —  31.  Verbin- 
(hng  von  d-Oxybuttersäure  mit  a- Valeraldehyd  (von   der  Dichte 


dii  =  0,831  und  der  Drehung 
(/i5=  1,036,   HD  =  1,4463,   [a 


a]z,  =  -f-  8,8).     Siedepunkt  225», 
D  =  -|-  8,4  3).    Versuche  zur  Ver- 
bindung von  racemischer  Oxybuttei'säure  mit  a-Valeraldehyd  und 
von  d-Oxybuttersäure  mit  Benzaldehyd  waren  erfolglos. 

Th.  Purdie  und  S.  Williamson^).  Ester  der  optisch-activen 
Aepfelsäure  und  Milchsäure.  —  Bei  der  Darstellung  von  Derivaten 
optisch-activer  Stoffe  besteht  die  Gefahr,  dafs  durch  die  chemische 
Operation  die  Activität  ganz  oder  theilweise  aufgehoben  wird; 
Sicherheit,  dafs  dies  nicht  geschehen,  kann  in  diesen  Fällen  nur 
gewonnen  werden  durch  Wiederherstellung  der  Ausgangssubstanz 
aus  dem  Derivat  und  Vergleichung  mit  der  ursprünglichen  oder 
durch  Darstellung  des  Derivates  nach  verschiedenen  Methoden. 
Insbesondere  ist  für  die  Darstellung  der  Ester  optisch-activer 
^uren  die  gebräuchliche  Methode  mit  Hülfe  der  Alkohole  und 
Salzsäure  oder  Schwefelsäui'e  verdächtig;  sie  führt  häufig  zu  Estern 
von  anderer  Activität  als  die  mittelst  der  Silbersalze  und  Alkyl- 
jodüre.  So  fand  Walker &)  das  Drehungsvermögen  des  nach 
letzterem  Verfahren  dargestellten  Milchsäuremethylesters  viel  stär- 
ker als  nach  dem  ersteren.  Die  Nichtbeachtung  dieses  Umstandes 
liat  vielfache  Irrthümer  und  werthlose  Angaben  zur  Folge  gehabt, 
M)  die  Bestimmungen  Walden's'J)  an  den  Chlor-  und  Brompro- 
pionsäureestem,  die  von  Walker  berichtigt  wm'den,  ebenso  die 
Ton  Waiden')   zu    1,44®   gefundene  Rotation   des   Aethoxybern- 

*)  Welchen  der  isomeren  ?  Bei  der  Berechnung  der  Molekularrefraction 
wurde  für  NO3  der  aus  den  Bestimmungen  von  Löwenberg  (JB.  f.  1890, 
388)  abgeleitete  Werth  9,02  benutzt.  —  ■)  Bei  dieser  und  den  folgenden  Ver- 
bindangen  stimmte  das  gefundene  und  berechnete  Molekularvolumen  besser 
far  die  verdoppelte  Formel  überein  als  für  die  einfache.  —  ')  Der  nach  den 
Regeb  der  optischen  Superposition  corrigirte  Werth  beträgt  -[-10,1.  — 
*)  Chem.  Soc.  J.  69,  818—639.  —  *)  Daselbst  67,  914.  —  «)  Ber.  28,  1293.  — 
'}  Zeitschr.  physik.  Chem.  17,  252. 
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steinsäureestei^s ,  die   von  den  Verfassern  i)  zu  mehr  als  55®  ge- 
funden wurde.     Letztere   haben  ferner  beobachtet,  dafs  bei  der 
Behandlung  von  rechtsdrehendem  a-Chlorpropionsäureester  oder 
linksdrehendem  Brompropionsäureester  mit  Natriumätliylat  selbst 
bei  Vermeidung  jedes  Ueberschusses  und  unter  Kühlung  völlig 
inactive  Aethoxypropionsäureester  resultiren,  was  dafür  zu  sprechen 
scheint,  dals  bei  dieser  Reaction  nicht  eine  Ersetzung  des  Halo- 
gens, sondern  eine  Abspaltung  von  Haloidwasserstoff  und  Eintritt 
von  Alkohol  stattfindet.    Sie  haben  auf  Grund  dieser  und  anderer 
Beobachtungen  das  Drehungsvermögen    der   nach    verschiedenen 
Methoden  dargestellten   Ester    der   Aepfelsäure    und   Milchsäui*e 
genauer  untersucht.    Die  angewendete  Aepfelsäure  war  eine  käuf- 
liche  Säure,   ihre  Lösung  in  trocknem  Aceton  hatte  bei   6®  die 
Drehung  [a]D  =  — 6,62°  (C  =  6,9890),  das  Kaliumsalz  in  wäss- 
riger  Lösung   bei   11«   [a]i>  =  — 6,8  P  (G  =  6,8618).     Zur  Dar- 
stellung der  Ester  wurde   das  trockne   Silbersalz  in  kleinen  An- 
theilen   in   überschüssiges  Alkyljodid    eingetragen,    die   Reaction 
durch   kurzes   Erwärmen   auf   dem   Wasserbade   vollendet,   dann 
trockner  Aether  zugefügt,  filtrirt  und  unter  vermindertem  Druck 
destillirt,  bis  sich  die  Drehung  nicht  mehr  merklich  änderte.    Für 
die  Darstellung  der  Ester  mittelst  Salzsäure   wurde  die  Methode 
von  An  schütz*  und  Pictet^)  benutzt  mit  der  Abänderung,  dafs 
nach  dem  Abdestilliren  des  überschüssigen  Alkohols  der  Rückstand 
init  trocknem  Kaliumcarbonat  neutralisirt,  dann  mit  Aether  ver- 
dünnt,  filtrirt   und    unter   vermindertem  Druck   destillirt  w^urde. 
Bei  der  Anwendung  von  Schwefelsäure  wurde  die  Säure  in  4  Thlu. 
Alkohol  gelöst,   Vio  vom  Gewicht  des  Alkohols  an  Schwefelsäure 
zugefügt   und   vier  Stunden   auf   dem  Wasserbade   erhitzt,   dann 
mit  Kaliumcarbonat  neutralisirt,  nach  zwölf  Stunden  filtrirt,  der 
Alkohol  möglichst  verjagt,  mit  trocknem  Aether  verdünnt,  wieder 
filtrirt   und   unter  Minderdruck   destillirt.     Die   Darstellung   von 
reinem  Isopropylester  mittelst  äpfelsauren  Silbers  und  Isopropyl- 
jodid  gelang  nicht,   da  dem  Product  etwa  1/5   eines  viel  stärker 
drehenden  Esters  beigemischt  war,  so  dafs  die  gesammte  Rotation 
ungefähr  2^/2  mal  so  hoch  war,  als  die  des  Normalpropylestei^s 
([a]2>  =  —  29,94^).     Diese   Beimischung  läfst  sich  viel  schwerer 
verseifen,  als  der  übrige  Theil  des  Esters,  so  dafs  er  bei  der  Ver- 
seifung zurückbleibt;  die  acidylirten  Ester  wurden  durch  Eintropfen 
der  Ester  in   die   betreffenden  Säurechloride   bei  50^  dargestellt. 
Die  Resultate   der  Untersuchung  sind  zusammen   mit  denen  der 


*)  Chem.  Soc.  J.  67,  972.  —  «)  An  schütz,  JB.  f.  1880,  804. 
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Milchsäureester  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt,  welche 
auch  die  Bestimmungen  der  älteren  Autoren  enthält.  Zur  Unter- . 
suchung  der  Milchsäureester  wurde  linksdrehendes  Zinkammonium- 
d-lactat  verwendet,  welches  durch  die  Zerlegung  der  gewöhnlichen 
Milchsäure  erhalten  war  i).  Das  daraus  dargestellte  Zinksalz  ent- 
hielt 2Hj().  Die  Darstellung  der  Ester  geschah  im  Allgemeinen 
wie  bei  der  Aepfelsäure.  Aus  dem  Aethylester  wurde  noch  durch 
Einwirkung  von  Phosphorchlorid  in  Chloroformlösung  der  o^  Chlor- 
propiofisäureester  dargestellt.  Beim  Fractioniren  desselben  zeigte 
die  höchste  Fraction  Linksdrehung  (a  =  — 3,6^),  dadurch  mag 
die  Drehung  der  Hauptfi'action  (vom  Siedepunkt  68®  bei  50  mm 
Druck)  beeinflufst  sein.  Die  angegebenen  Drehungen  sind  die 
direct  beobachteten  bei  8®  (1  =  1). 


I        I. 

Anschütz 

und 
ijReitter«) 

|[«]nbei20' 


II. 


Waiden») 


[«]Dbei20« 


III. 

Purdie  und  William 
80 n  [«]d  bei  11® 


IV. 


^     •    ^ 
0)    N    O 

£'3 'S 

•  I-;   S   03 

=»    1 


N  £  o 


Aepfelsäuremethylester  .  . 
Aepfelsäareathylester  .  .  . 
Aepfelsäure-n-propylester 
Aepfekäore-n-butylester  .  . 
Aeetyläpfelsauremethylester 
Aoetylspfelssureäthylester  . 
Aoetylipfelsäure-n-propyl- 

wter 

AoetylapfelsÄure-n-butylester 
Btttyryläpfelsäureäthylester 


—  6,883» 
— 10,645« 

—  11,60P 
— 10,722» 

—  22,864» 


—   6,85« 


10,18» 
11.62» 


-   7,34»,      -  - 


22,601»  '    —22,52» 
—  22,85» 


—  12,42»— 10,30» 

—  13,70»       — 
—          —12,20»       — 

—  22,92»         —  — 

—  23,00»— 21,58» 


—  22,675» 
— 19,925» 


—  22,22» 


22,70»,      — 


Walker 0  [«]» 
Silbersalzmethode 


Purdie  und  Williamson  [«]/> 


Silbersalzmethode 


HjSO^-Methode 


Milehnareäthylester  ....  —  14,52» 

Aoetylmilchsaiireester    ...  I 

(lüorpropioDsäareathylester  ij     |      ]^ 


+  21,21» 
+  21,78» 


13,46» 

49,87» 


— 10,33» 
—  49,75» 

«  =  4- 19,41" 


*)  Chem.  See.  J.  63,  1143;  67,  616.  —  *)  Zeitschr.  physik.  Chem.  16,  403. 
«)  A.  a.  0.  —  *)  A.  a.  0. 
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Die  erhaltenen  Resultate  zeigen  unzweifelhaft,  dals  die  nach  der 
Silbermethode  dargestellten  Ester  ein  gröfseres  Drehungsvermögeu 
besitzen  als  die  mit  Säuren  dargestellten.  Die  nächstliegende 
Erklärung  hierfür  besteht  in  der  Annahme  der  Bildung  einer 
gewissen  Quantität  racemischer  Verbindungen  unter  dem  Einflüsse 
der  Säuren.  Die  unter  dieser  Annahme  berechneten  Procent- 
gehalte an  racemischem  Ester  finden  sich  in  Coliunne  IV  der  Ta- 
belle (für  den  mit  Säure  bereiteten  Milchsäureäthylester  berechnen 
sich  in  derselben  Weise  23,3  Proc.  an  inactivem  Ester).  Es  gelang 
jedoch  in  keiner  Weise,  einen  solchen  Gehalt  an  inactivem  Ester 
nach  der  Verseif ung  bestimmt  nachzuweisen;  die  wieder  regenerirte 
Aepf elsäure  zeigte  die  ursprüngliche  Rotation,  das  regenerirte  Zink- 
lactat  ziemlich  genau  den  Wassergehalt  des  activen  Salzes.  Sehr 
auffallend  ist,  dafs  die  acidylirten  Ester  dasselbe  Drehungsvermögeu 
besitzen,  gleichgültig  ob  sie  aus  Estern,  die  nach  der  Silber- 
methode oder  mittelst  Säuren  dargestellt  waren,  bereitet  sind. 
Die  Annahme,  dafs  dies  auf  dem  schützenden  Einflufs  gegen 
weitere  Racemirung  beruhe,  den  ein  gewisser  Gehalt  an  race- 
mischem Ester  ausübe,  so  dafs  eine  Grenze  für  den  Gehalt  au 
racemischen  Verbindungen  bestehe,  fand  keine  Stütze  in  einem 
Versuche,  der  mit  einem  Gemenge  von  83,4  Proc.  activer  und 
1G,6  Proc.  inactiver  Milchsäure  ausgeführt  wurde;  die  Esterificirung 
desselben  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  ergab  einen  Ester  von 
viel  niedrigerer  Rotation.  Ein  Gleichgewicht  besteht  somit  nicht. 
Die  Verschiedenheit  in  der  Activität  der  nach  den  verschiedenen 
Methoden  dargestellten  Ester  bleibt  demnach  vorläufig  unerklärt. 
—  Umwandlung  von  d-Milchsäure  in  l-MiUlisäxire.  Waiden  i) 
hat  gefunden,  dafs  jede  der  Aepfelsäuren  mit  Phosphorchlorid 
eine  Chlorbernsteinsäui'e  von  entgegengesetzter  Rotation  liefert  und 
dafs  diese  bei  der  Rückverwandlung  in  Aepfelsäure  eine  Säure  von 
derselben  Drehung  geben,  so  dafs  man  auf  diesem  Wege  d-Aepfel- 
säure  in  l-Aepfelsäiu-e  überführen  kann  und  umgekehrt.  Ebenso 
verhält  sich  die  d-Milchsäure.  Der  aus  ihrem  (linksdrehenden) 
Ester  bereitete  a-Chlorpropionsäureester  war  rechtsdrehend  (vergl. 
die  Tabelle),  gab  aber  bei  der  Umwandlung  in  Milchsäure  das 
(rechtsdrehende)  Zinksalz  der  l-Milchsäure.  Diese  Umwandlung 
stiefs  auf  Schwierigkeiten,  die  hier  übergangen  sein  mögen.  Die 
Methode,  die  schlief  slich  zum  Ziele  führte,  war:  Verseif  ung  des 
Chlorpropionsäureesters  in  warmer,  wässrig- alkoholischer  Lösung 
mit   der   berechneten   Menge   Baiythydrat,    genaue   Fällung    des 


»)  Ber.  29,  133. 
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llaryts  mit  Schwefelsäure,  Erwärmen  des  Filtrats  mit  einem  kleinen 
Teberschusse  von  Silberoxyd,  Entsilbeni  der  vom  Chlorsilber  ab- 
tiltrirten  Rüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff,  Concentriren  und 
Sättigen  mit  Zinkcarbonat.  Das  erhaltene  Zinksalz  zeigte  [«]i)  = 
i-  5,75  (statt  -|-  6,29),  enthielt  also  etwas  inactives  Salz.  Die  von 
Armstrong  1)  gegebene  Erklärung  der  in  Rede  stehenden  In- 
version, welche  auf  der  Annahme  der  intermediären  Bildung  einer 

phosphorhaltigen  Verbindung  (=C<^i        enthaltend)  beruht,  fand 

sich  insofern  bestätigt,  als  die  höchstsiedende  Fraction  des  Chlor- 
propionsäureesters  eine  linksdrehende  phosphorreiche  Verbindung 
enthielt 

A.  Steyrer  und  W.  Seng  2)  veröffentlichten  Studien  über 
den  Desoxaläther,  Den  zur  Darstellung  des  Desoxaläthers  dienenden 
Oxaläther  bereiteten  sie  nach  dem  Vorgange  von  Wi  slicenus8)in  der 
Weise,  dafs  Alkohol  (2  Thle.)  in  Dampfform  in  ein  auf  lOO»  er- 
hitztes Gemisch  von  entwässerter  Oxalsäure  (3  Thle.)  und  ab- 
solutem Alkohol  (2  Thle.)  eingeleitet,  das  Gemisch  dann  destillirt, 
der  zwischen  130  und  180®  übergehende  Antheil  durch  Waschen 
mit  wenig  Wasser  von  dem  Ameisenäther  und  der  Hauptmenge 
des  Alkohols  befreit,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  weiter 
fractionirt  wurde.  Der  so  gewonnene  Oxaläther  wurde  durch 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  (5  Atome  Natrium  auf  3  Mol. 
<hcaläther)  bei  einer  10®  nicht  übersteigenden  Temperatur  in 
Desoxaläther  übergeführt  und  sowohl  die  wässrige  Lösung,  als 
auch  der  ätherische  Auszug  des  Einwirkungsproductes  des  Natrium- 
amalgames  auf  den  Oxaläther  untersucht.  In  der  wässrigen 
Lösung  wmrde  neutrales  Natriumoxalat,  aber  keine  Spur  eines 
Kähningsfähigen  Zuckers  nachgewiesen.  In  der  ätherischen  Lösung 
faud  sich  neben  Desoxaläther  noch  Kohlensäureäther.  Die 
Reinigung  des  Desoxaläthers  geschieht  am  besten  durch  Krystal- 
lisation  aus  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Alkohol  und  Aether, 
'»der  auch  durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck  (2  mm), 
wobei  er  bei  156  bislöT»  als  hellgrüngelbes,  zu  weiXsen  Krystallen 
erstarrendes  Oel  übergeht.  Der  so  gereinigte  Desoxaläther 
5«chmüzt  bei  78*^,  seine  wässrige  Lösung  reagirt  neutral,  die  mit 
Ammoniak  versetzte  wässrige  Lösung  nimmt  allmählich  eine  tief 
rothviolette   Farbe   an;    an    der  Luft    scheint   der   Desoxaläther 


»)   Lond-  R.  Soc.  Proc.  59,   46.   —    *)  Monatsh.   Chem.  17,   618.   — 
')  Fittig,  ehem.,  11.  Aufl.,  S.  253. 
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nicht  veränderlich  zu  sein.  Versuche  zu  einer  Synthese  des 
Desoxaläthers  führten  zu  keinem  Ziel.  Durch  Phenylhydrazin 
wird  der  Desoxaläther  wahrscheinlich  in  Glyoxylsäureäther  und 
Tartronsäureäther  gespalten.  Bei  der  Spaltung  des  Desoxal- 
äthers mittelst  Hydroxylamin  erhält  man  das  Oxim  des  OxjTualon- 
säureäthers  und  Glycolsäureäther. 

L.  Braun  1)  untersuchte  im  Hinblick  auf  die  von  Komnenos*) 
erreichte  Condensation  von  Acet-  und  Propionaldehyd  mit  Malou- 
säure  die  Einwirkung  von  Isobutyraldehyd  auf  Mcdan-  und  Cyan- 
essigsäure.   Er  erhielt  durch  Erhitzen  von  Isobutyraldehyd  (100  g) 
mit .  Malonsäure  [(100  g)   und  Eisessig  (50  g)    unter    Zusatz   von 
10   Proc.    Essigsäureanhydrid    im    Wasserbade    auf    100®    imt^r 
einem    Ueberdruck    von    760  mm   ß-Oxyisocapronsäure,    welche 
bei  der  Destillation  unter  Wasserabspaltung  in  die  ungesättigten 
Säuren«-,^-   und   ß-,  y- Isohexensäure   resp.    das   der   letzteren 
isomere     Isocaprolacton    übergeht.       Die     ß  -  Oxyisocapronsäure, 
(CH3)2CHCH(OH)CHaCOOH,    konnte    in    krystallinischem    Zu- 
stande nicht  erhalten  werden.    Beim  Abkühlen  mit  fester  Kohlen- 
säure und  Aether  eretarrt  sie  nur  zu  einer  gelatinösen,   bei   ge- 
wöhnlicher   Temperatur  wieder    flüssig    werdenden    Masse.      Das 
Silber  sah.   CöHnO^Ag,   ist   ein   voluminöser   Niederschlag.      Das 
Isocaproladan,  CgHioOg,  siedet  unter  20mm  Druck  bei  95«,  unter 
gewöhnlichem  Druck  bei  207^.   Die  a^ß-Isohexemäure,  (CH3)2  CHCH 
=CHCOOH,  ist    eine    farblose,   wasserhelle,    bei    211   bis   212<* 
siedende  Flüssigkeit  von  schweifsähnlichem  Geruch,  sie  ist  specifisch 
leichter  als  Wasser,  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig,   in   den 
gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  sehr  leicht  löslich  und 
erstarrt  beim    Abkühlen    mit   fester   Kohlensäure    krystallinisch, 
zerfliefst  aber  wieder  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Das  C(dciumsah, 
(Cjj  11902)2  Ca,  wurde  in  weifsen,  seidenglänzenden,  zu  gitterförmigen 
Gebilden  vereinigten  Krystallen  erhalten;  das  Silber scdz,  CeHgOa  Ag, 
krystallisirt  in  Nadeln  oder  sandähnlichen  Warzen.    Durch  Be- 
handeln mit  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung  wird  die  05,/3-Iso- 
hexensäure    in    die  farblose   Krystalle   vom  Schmelzpunkte    127® 
bildende  a.ß-Dibromisocapronsäure,  (CH3)2CHCHBrCHBrCOOH, 
übergeführt  und  beim  Behandeln  mit  bei  0®  gesättigter  Bromwasser- 
stoffsäure in  ß-Bromisocapronsäure,  (CH3)2CHCHBrCH2COOH, 
umgewandelt.     Bei    der    Oxydation    mit    Kaliumpermanganat   in 
alkalischer    Lösung    giebt    sie    a^ß-Dioxyeapronsäure,    C6H12O4, 
welche   in  kleinen,  farblosen,  zu  Rosetten  vereinigten,  bei  108^ 


»)  Monatsh.  Chem.  17,  207.  —  «)  JB.  f.  1883,  961  ff. 
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schmelzenden  Nädelchen  krystallisirt.  Durch  Condensation  von  Cyan- 
essigsäiire  mit  Isobutyi'aldehyd  erhielt  Verfasser  eine  Nitrüsäure^ 
welche  wahrscheinlich  nach  der  Formel  (CH3)2C=CHCH(CN)COOH 
coustituirt  ist.  Dieselbe  krystallisirt  in  centimeterlangen  Nadeln 
<>der  Blättchen,  schmilzt  bei  87  bis  88®,  ist  in  den  gewöhnlichen 
lüsungsmitteln  mit  Ausnahme  von|Petroläther  leicht  löslich,  ist 
sehr  stark  hygroskopisch  und  addirt  kein  Brom.  Das  Ccdciuni' 
sfthj  (C7HH02N)2Ca,  krystallisirt  in  farblosen,  in  Wasser  leicht 
liislichen  Nadeln,  das  Silber sdz,  C7H8  02NAg,  bildet  weiXse,  zu 
Rosetten  Tereinigte  Nadeln.  Beim  Kochen  mit  10  proc.  Kalilauge 
zerfällt  die  Nitrilsäure  in  Isobutyraldehyd,  Ammoniak,  Malonsäure 
und  Kohlensäure,  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  wird 
sie  in  ein  Nitrü,  CgHgN,  übergeführt,  welches  eine  leicht  be- 
wegliche, neutrale,  bei  166®  siedende,  im  Vacuum  unter  20  mm 
Druck  bei  65®  siedende  Flüssigkeit  darstellt,  begierig  Brom  addirt, 
und  so  ein  krystallisirtes,  bei  ca.  .SO»  schmelzendes  Dibrofuid, 
(«HjBrjN,  liefert.  Das  Nitril  hat  wahi^scheinlich  die  Coustitutions- 
formel  (CH3)3C=CHCH2CN  und  wäre  danach  als  das  Nitril  der 
Breuzterebinsäure  anzusprechen. 

L  Brugnatelli^)  bestimmte  die  Krystallform  der  Adipin- 
säure und  ihres  Äntmoniumsalzes.  Er  erhielt  die  Adipinsäure,  aus 
Essigäther  krystallisirt,  in  kleinen,  glasglänzenden  Krystallen,  welche 
oft  blättrige  oder  strahlige  Gruppen  bilden  und  der  holoedrischen 
(lasse  des  monoklinen  Systems  angehören.     Die  Krystalle  zeigen 

jjewöhnlich  die  Formen:  {001},  (100),  {110},  seltener  {101}.  Höchst 
charakteristisch  ist  eine  sehr  feine,  parallel  der  Verticalaxe  laufende 
Streif ung  auf  den  {100} -Flächen.  Die  Krystalle  sind  entweder 
tafelförmig  nach  {001}  oder  prismatisch  nach  (001}  ausgebildet. 
Das  Axenverhältnifs  ist  a:6:c  =  1,9673:1:1,79?;  der  Winkel  ß 
=  42»  55«.      Gemessene   Winkel   sind:   (001)  :  (100)  =  42°  55'; 

Ill0):(ll0)  =  73035';  (001):(l01)   =   61«  67';   (001):  (110)  = 

«i4«0';  (101):  (100)  =  75^23'.  Die  optische  Axenebene  ist  parallel 
iler  Symmetrieebene  und  durch  die  {100} -Flächen  tritt  fast  nor- 
mal die  spitze  Mittellinie  aus.  Die  Doppelbrechung  ist  negativ. 
l>as  adipinsanre  Ammonium  wurde  in  wasserklaren,  langgestreckten, 
^t^chsseitigeu  Tafeln  nach  {100}  erhalten,  welche  der  holoedrischen 
(lasse   des    monoklinen   Systems   angehören   und  gewöhnlich   die 

Kombination  der  Formen:  {100},  {110},  {011}  und  {102}  zeigen. 
Das  Axenverhältnifs  ist  a:b:c  =  0,6747:1:0,9778;  der  Winkel 
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ß  =  810  45'.     Gemessene   Winkel   sind:   (100)  :  (110)  =  33o44'; 

(100):  (011)  =  840  5';  (011):(0fl)  =  88«  7';  (100):  (102)  =  59« 50'. 
Die  optische  Axenebene  liegt  parallel  der  Symmetrieebene.  Durch 
die  { 100) -Flächen  tritt  eine  optische  Axe  ganz  am  Rande  des 
Gesichtsfeldes  aus. 

Th.  Curtius  und  H.  Clemm^)  haben  die  Untersuchungen 
des  Ersteren^)  über  den  ErsaJtz  von  Carhoxyl  durch  Amid  in 
mehrbasischen  Säuren  auf  eine  Reihe  von  mehrbasischen  Fett- 
säuren, namentlich  auf  Glutarsäure,  Korksäure,  Azelainsäure, 
Sebacinsäure,  Tricarballylsäure  übertragen,  um  so  auf  anderem 
Wege  nicht  oder  nur  schwierig  darstellbare  Polyaminbasen  zu 
erhalten,  und  so  aus  der  Korksäure  durch  Aetherificirung  und 
Umwandlung  in  das  Hydrazid,  Azid  und  Hexamethylenurethan 
endlich  Hexamethylendiamin  gewonnen.  Das  Korksäur ehydra^id, 
(CH2)6(CONHNH2)2,  wurde  durch  Behandeln  von  Korksäure- 
äthyläther (1  Mol.)  mit  Hydrazinhydrat  (2V2  Mol.)  in  farblosen, 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslichen,  bei  185  bis  186^ 
schmelzenden  Blättern  erhalten.  Durch  Behandeln  mit  Natrium- 
nitrit (2V2  Mol.)  in  wässriger  Lösung  und  Ansäuern  mit  Essig- 
säure geht  es  in  das  Korlcsäureazid^  (CH2)6(CON3)2,  über,  welches 
farblose,  bei  etwa  25«  schmelzende,  in  Wasser  nicht,  in  den 
üblichen  organischen  Lösungsmitteln  leicht  lösliche  Nadeln  bildet, 
angreifenden  Geruch  besitzt,  flüchtig  ist  und  beim  Erwärmen 
lebhaft  unter  Detonation  verpufft.  Durch  Kochen  mit  absolutem 
Alkohol  wird  es  in  das  in  farblosen,  bei  84^  schmelzenden,  in 
W^asser  nicht,  in  Alkohol  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslichen  Nadeln 
krystallisirende  Hexamethylendiäthylurethan,  (C  H2)6  (N  H  C  0  C^  115)2, 
übergeführt,  welches  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 
im  geschlossenen  Rohre  auf  100®  sahsaures  Hexamethylendiamin^ 
(CH2)e(NH2HCl)2,  liefert.  Dasselbe  bildet  bei  270«  noch  nicht 
schmelzende,  farblose  Nadeln.  Die  aus  ihm  durch  Zersetzen  mit 
concentrirter  Kalilauge  und  Behandeln  mit  Chloroform  fi-ei- 
gemachte  Base^  das  Hexamethylendiamin^  (CH2)6(NHa)2,  stellt 
eine  wasserhelle,  zwischen  192  und  195o  siedende  Flüssigkeit  von 
eigenthümlichem  Geioich  dar,  welche  bei  Zimmertemperatur  zu 
farblosen,  gegen  40«  schmelzenden  Krystallblättern  erstarrt  Durch 
Schütteln  der  alkalisch  gemachten  Lösung  des  salzsauren  Salzes 
mit  Benzoylchlorid  erhält  man  Diben^oylhexatnethylendiamin, 
(CH2)6(NHCOCeH;,)2,  in  farblosen  Kiystallen  vom  Schmelzpunkte 
154  bis  1550. 

»)  Ber.  29,  11G6.  —  *)  Ber.  27,  778;  J.  pr.  Chem.  [2]  50,  289  £F. 
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A.  Piutti^)  berichtete  über  die  Bildung  des  activen  ß-Äspa- 
rngins,  welches  früher  von  ihm  2)  in  den  geblühten  Wicken  nach- 
^rewiesen  war.  Er  wies  darauf  hin,  dafs  beim  Erhitzen  der  links- 
drehenden Bromsuccinaminsäure  mit  alkoholischem  Ammoniak 
im  UeberschuXs  auf  160®  ein  in  Alkohol  schwer  löslicher,  aus^ 
Wasser  in  glänzenden,  bei  275»  sich  zersetzenden  Nadeln  krystalli- 
sirender  Körper  entsteht,  welcher  mit  dem  von  ihm»)  und  auch 
von  Körner  und  Menozzi*)  dargestellten  Aspartimid  identisch 
ist  und  beim  Erhitzen  mit  wässrigem  Ammoniak  auf  100  bis 
10o<>  ein  Gemisch  gleicher  Theile  der  beiden  activen  Asparagine 
liefert.  Auch  bei  der  Einwirkung  einer  concentrirten,  alkoholischen 
Ammoniaklösung  auf  Malemsäureanhydrid  bei  100  bis  105®  ent- 
steht ein  gelbliches  Product,  welches,  in  wässriger  Lösung  mit 
Peligot's  Kupferoxyd  behandelt,  ein  in  Wasser  fast  unlösliches 
Kupfersalz  giebt,  das  nach  dem  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff 
ein  Gemisch  der  beiden,  mit  dem  natürlichen  identischen  Aspara- 
pne  Uefert.  Da  hierbei  ein  Viertel  des  angewandten  Malei'n- 
säureanhydrids  in  ^-Asparagin  umgewandelt  wird,  scheint  diese 
Methode  ziemlich  vortheilhaft  für  die  Darstellung  des  d-Aspara- 
f[m  zu  sein. 

0.  Kalt  Wasser  •'^)  berichtete  über  die  Tetraniethylen-lyd' 
di<Krdlylsäure^  ein  Condensationsproduct  aus  Paraformaldehyd  und 
Brenztraubensäure.  Er  erhielt  diese  Säure  durch  Lösen  von 
Paraformaldehyd  (30  g)  in  Brenztraubensäure  (40  g),  Zusatz  von 
concentrirter  Schwefelsäure  (60  ccm)  in  kleinen  Portionen  zu  der 
erkalteten  Lösung  unter  Kühlung,  dafs  die  Temperatur  60<>  nicht 
übersteigt,  einviertelstündiges  Erhitzen  des  Reactionsproductes 
auf  dem  Wasserbade  und  Eingiefsen  in  Wasser  (100  ccm).  Die 
hierbei  sich  abscheidende,  rohe  Säure  wird  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  und  später  aus 
Wasser  gereinigt.  Die  so  erhaltene  Tefraniethylen-l,  S-dioxalyU 
saure,  CÜ0HC(0H)=C(-CH2- -CH2-)C=C(0H)C00H,  krystalli- 
sirt  aus  concentrirten,  w^ässrigen  Lösungen  ohne  Krystallwasser  in 
Blättchen,  aus  verdünnten  Lösungen  in  Täf eichen,  welche  unter 
Zersetzung  bei  239,5  bis  240,5«  schmelzen.  Die  Säure  besitzt 
einen  bitteren  Geschmack,  ist  in  Wasser,  Methylalkohol,  Aetliyl- 
alkohol  und  Eisessig  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leichter, 
in  Aceton  leicht,  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  so  gut  wie 
nicht  löslich,  sie  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  ebenso 


0  Ber.  29.  2069.  —  «)  JB.  f.  18Ö6,  1343  f.   —  »)  JB.  f.  1888,  1816.   — 
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Fehling'sche  Lösimg.  Das  Kaüumsah,  CsOgHjK,  krystallisii-t 
in  weilsen,  verfilzten,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Nadeln,  das 
NatriumsaJ^j  CgOgHjNa,  in  kleinen  Nadeln,  das  Ammoniumsalji, 
CgOßHyNH^,  in  langen,  verfilzten,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
nicht  löslichen  Nadeln,  das  Sübersah,  CöOßHgAgj,  in  glänzenden, 
am  Licht  sich  leicht  zersetzenden  Blättchen,  das  Zinksdle  in 
concentrisch  gruppirten,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  schwer 
löslichen  Nadeln,  das  Bleisalz  in  büschelförmig  angeordneten 
Nadeln.  Das  Piperidinsah,  C„H«06.2CsHiiN,  bildet  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  schwerer,  in  Aether  fast  nicht  lösliche,  bei 
145  bis  147®  schmelzende  Blättchen  und  das  Fh^nylhydrazinsaJz, 
CsH8  0e.2C5HsN2,  concentrisch  gruppirte,  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht  lösliche,  bei  194®  schmelzende 
Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzalkalien  zersetzt  sich  die  Säure 
in  Oxalsäure  und  Aethylen,  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salz- 
säure in  Oxalsäure.  Durch  Erhitzen  mit  concentriiier  Schwefel- 
säure wird  sie  in  ein  in  Prismen  krystallisirendes,  über  SOO^ 
schmelzendes  Anhydrid  oder  Lacton  umgewandelt.  Beim  Erhitzen 
in  essigsaurer  Lösung  mit  Phenylhydrazin  liefert  sie  ein  Ph^tjyl- 
hydrazid,  CsHe04(C6H7N2)2,  welches  einen  gelben,  krystallinischen, 
in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlöslichen,  unter  Zersetzung  bei 
225  bis  2270  schmelzenden  Körper  darstellt,  und  in  concentrirt 
schwefelsaurer  Lösung  sich  mit  Eisenchlorid  in  der  Wärme  tief 
rothviolett  färbt.  Beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  die  mit 
Essigäther  übergossene  Säure,  bis  dieselbe  völlig  in  Lösung  ge- 
gangen, entsteht  ein  in  weitsen  Nadeln  kiystallisirendes,  unter 
Abspaltung  von  Chloi-wasserstoff säure  bei  182,5  bis  183,5<>  schmel- 
zendes, in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in'  Aceton  und  Chloro- 
form schwer,  in  Aether  sehr  schwer  lösliches  Chlaradditionsproducf, 
CSH8CI4O6.  Das  in  ähnlicher  Weise  dargestellte  Bromadditious- 
produd,  CsH^Br^Og,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
Benzol  sehr  schwer  lösliche,  unter  Abspaltung  von  Bromwasser- 
stofE  z\^dschen  165  und  170<^  schmelzende  Nadeln.  Durch  Erhitzen 
der  bei  der  Darstellung  der  rohen  Tetramethylen- 1,3-Dioxalyl- 
säure  erhaltenen  Mutterlauge  auf  155  bis  160^  gewinnt  man  noch 
eine  zweite,  bei  284,5  bis  286,5^  schmelzende  Säure,  welche  ein 
in  concentrisch  gruppirten  Nadeln  kiystallisirendes  Baryumsalz 
liefert,  deren  Natur  aber  noch  nicht  weiter  aufgeklärt  ist. 

E.   Riminii)    stellte   Versuche    an   über   die    Condetisation 
von  Acetondicarhonsmreäiher  mit  Oxdläther,  Malofisäuteäilie}'  und 
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Bemsieinsäureäther.  Bei  der  Condensation  von  Acetondicarbon- 
säureäther  mit  Oxaläther  erhielt  er  eine  in  kleinen,  weilsen,  nadel- 
förmigen  Kiystallen  krystallisirende,  zwischen  140  und  156^  sich 
zersetzende  Verbindung  von  der  Formel  CuHjaOy,  welche  er  als 
den  Diäthyläther  der  Trikdc^entamdhylenmetadicarbonsäure  auf- 
fafet  Die  Verbindung  giebt  mit  Quecksilberchlorid  keinen,  mit 
Silbernitrat  einen  gelblichen,  mit  Baryumchlorid  einen  citronen- 
gelben,  mit  Bleiacetat  einen  gelben,  mit  Kupferacetat  einen  grün- 
licben,  mit  Eisenchlorid  einen  rothbraunen  Niederschlag.  In 
gleicher  Weise  entsteht  bei  der  Condensation  des  Acetondicarbon- 
säureäthers  mit  Malonsäureäther  der  in  hellgelben,  prächtigen 
Wärzchen  vom  Schmelzpunkte  100  bis  lOP  krystallisirende  Diäthyl- 
äher  der  Triketohexamethylenmetadicarbonsäure,  Ci2Hi407,  welcher 
mit  Eisenchlorid  eine  rothbraune  Färbung,  mit  Kupferacetat  einen 
hellblauen  Niedei*schlag  giebt.  Bei  der  Condensation  endlich  von 
Acetondicarbonsäureäther  mit  Bemsteinsäureäther  wurden  drei 
Verbindungen  erhalten,  ei-stlich  bei  126^  schmelzender  Succinylo- 
bemsteinsäureäther,  femer  ein  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  98» 
kiystallisirender  Körper,  dessen  Natur  noch  nicht  näher  auf- 
geklärt ist  und  eine  bei  186  bis  187»  schmelzende  Verbindung 
von  der  Formel  C7He04,  welche  mit  Silbemitrat  einen  weifsen,  mit 
Quecksilberchlorid  einen  gelblichen,  gelatinösen,  mit  Baryum- 
chlorid keinen,  mit  Bleiacetat  einen  weifsen,  mit  Kupferacetat 
einen  grasgrünen,  voluminösen,  mit  Eisenchlorid  einen  violetten 
Niederschlag  giebt 

P.  Petrenko-Kritschenko  und  S.  Stanischewsky  i)  ge- 
langten bei  der  Condensation  von  Aldehyden  mit  Acetondicarbon- 
sänreäthern  zu  cyclischen  Verbindungen,  welche  sie  substituirte 
Tetrahydropyrone  benennen.  So  erhielten  sie  den  Dimethyltetra- 
h^ropyrondicarbo7isäureäthyläther, 

H,C,02CCH(CHOCH3)COCH(CHCH3)C02C2H3, 

I I 

«lurch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  das  abgekühlte  Gemisch  von 
Acetondicarbonsäureäther  und  Acetaldehyd  (2  Mol.),  in  nadel- 
ßrmigen,  bei  102»  schmelzenden,  in  Wasser  fast  nicht,  in  Alkohol 
and  Aether  leicht,  in  kaltem  Ligroin  schwerer  löslichen  Krystallen. 
Der  Aether  siedet  bei  195  bis  200^  unter  68  mm  Druck  und 
Jestilhrt  fast  unzersetzt  im  Vacuum.  Mit  einer  alkoholischen 
liösung  von  Eisenchlorid  giebt  er  eine  rothe  Färbung,  beim 
Kochen  mit  Acetylchlorid  oder  Phosphortrichlorid   bleibt  er  un- 
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verändert,  von  Pliosphorpentachlorid  wird  er  bei  100*^  angegriffen. 
Der  analog  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  das  durch  Wasser 
abgekühlte  Gemisch  von  Benzaldehyd  (2  Mol.)  und  Acetondi- 
carbonsäureäther  gewonnene  Diphepiyltetrahydropyrofidicarbonsäure' 
ätJiylätJier, 

H,C2O2CCH(CHOC6H0C()CH(CHCeH5)COOC2H5, 

I \ I 

schmilzt  bei  115^,  ist  in  Wasser  fast  nicht,  in  kaltem  Alkohol 
und  Ligroin  schwer,  in  Aether  und  heifsem  Alkohol  leichter  lös- 
lich, reagirt  mit  Phosphortrichlorid  nicht,  und  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  rothe  Färbung.  Eine  daneben  entstehende,  bei  148® 
schmelzende  Verbindung  ist  ihrer  Natur  nach  noch  nicht  auf- 
geklärt. Im  Anschlufs  hieran  ergänzt  Verfasser  seine  frühere 
Angabe  i)  über  die  Reactionsfähigkeit  der  substituirten  Acetondi- 
carbonsäureäther  dahin,  dafs  im  Gegensatz  zu  dem  Acetondicarbon- 
säureäther  und  seinem  Monomethyl-  und  Monoäthylderivat  die 
Biderivate  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Phenylhydi'azin  nicht, 
dagegen  aber  bei  höheren  Temperaturen  (90  bis  130®)  sowohl 
die  bi-  als  auch  die  trisubstituiilen  Aether  mit  Phenylhydrazin 
reagiren.  Aber  die  tetrasubstituirten  Aether  geben  keine  Keton- 
reaction  mit  Phenylhydrazin.  Die  frühere  Angabe  über  die 
Reaction  von  Phosphorpentachlorid  auf  tetrasubstituirte  Aether 
ist  dahin  zu  berichtigen,  dafs  dieselben  im  Gegensatze  zu  den 
weniger  substituirten  Aethern  bei  100<>  nicht  mit  Phosphorpenta- 
chlorid reagiren. 

Alexander  Hebert  2)  berichtete  über  eine  neue  ungesättigte 
Fettsäure,  die  Isanosäure,  Er  fand,  dafs  die  von  einem  grofsen, 
zur  Familie  der  Olacineen  gehörigen  Baum  stammenden,  auch 
Ungucko  genannten  PSanofrüchte  von  Loango  eine  mittelst  Benzin 
extrahirbare  Fettsubstanz  in  Gestalt  eines  röthlichen,  klebrigen 
Oels  enthalten,  welches  nach  der  Verseifung  86  Proc.  Fettsäuren 
giebt.  Dieselben  bestehen  aus  ca.  15  Proc.  Oelsäure,  ca.  75  Proc. 
Leinölsäure  und  ca.  10  Proc.  einer  neuen,  ungesättigten  Säure, 
welche  zu  der  Reihe  CnHan-sOg  zu  gehören  und  die  Formel 
C14H20O2  zu  besitzen  scheint.  Ihrem  Ursprung  nach  wird  sie 
Isanosäure  genannt.  Dieselbe  bildet  prächtige,  weitse,  bei  41<* 
schmelzende,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Aceton, 
Methylalkohol,  Petroläther  sehr  leicht  lösliche,  blätterige  Krystalle, 
besitzt  einen  ziemlich  charakteristischen  Geruch,  ist  mit  Wasser- 
dämpfen nicht  flüchtig  und  destillirt  im  luftleeren  Räume  unter 
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theilweiser  Zei*setzung.  Sie  ist,  ebenso  wie  ihre  Salze,  sehr  leicht 
zersetzlich  und  färbt  sich  mit  der  Luft  in  Berührung  sofort  rosa 
unter  Sauerstoffabsorption.  Dieses  rothe  Product  lätst  sich  von 
der  Säure  durch  Behandeln  mit  Aether,  worin  es  fast  unlöslich 
isl,  trennen,  es  besitzt  grofse  Beständigkeit.  Die  Säure  scheint 
i  Mol.  Brom  aufzunehmen.  Dagegen  gaben  die  Versuche,  die 
Isanosäure,  ebenso  wie  die  Oelsäure  zu  Elai'dinsäure,  zu  conden- 
Kiren,  negatives  Resultat.  Von  den  Salzen  der  Isanosäure  krystal- 
lisirt  das  Ämmofiiumsalz  in  perlmutterglänzenden,  in  Wasser  lös- 
lichen Blättchen.  Das  Bmijumsalz  ist  ein  weifses,  in  der  Hitze 
in  Chloroform  und  Alkohol  lösliches  Pulver,  aus  welchen  Lösungen 
es  in  Form  mikroskopischer  Krystalle  niederfällt.  Das  Silber- 
und  Bleisalz  sind  weifse,  amorphe  Pulver.  Alle  Salze  sind  sehr 
leicht  zersetzlich  und  färben  sich  in  Berührung  mit  der  Luft  roth. 

Schkatelofi).  Sur  Tidentite  de  Tacide  abietique  et  de 
Tacide  sylvique.  —  In  einer  Arbeit  über  die  chemische  Zusammen- 
setzung der  Harze  kommt  Schkatelof  zu  dem  Schlüsse,  dals  die 
frischen  Harze  der  Goniferen  ausschliefslich  eine  Mischung  von 
ätherischem  Oele  mit  dem  krystallinischen  Anhydride  einer  der 
drei  Sylvinsäuren  (a,  /J,  y)  sind.  Die  Formel  dieser  Anhydride  ist 
('40H5SO5.  Die  a-Sylvinsäure  wurde  aus  dem  Harze  von  Pinus 
silvestris,  aus  Terpentin  und  französischem  Colophonium  erhalten, 
die  ^-Sylvinsäure  erhält  man,  wenn  man  die  a- Säure  aus  einer 
alkoholischen  Lösung,  welche  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Essig- 
säureanhydrid enthält,  krystallisiren  läfst,  die  ^-Säure  findet  sich 
auch  im  Safte  der  sibirischen  Ceder.  Die  y- Säure  erhält  man 
durch  Destillation  der  a- Säure.  Die  drei  Säuren  unterscheiden 
sich  durch  Krystallform,  Schmelzpunkt  und  Drehungsvermögen. 
Die  /S-Sylvinsäure  ist  der  Abietinsäure  von  Mach  ähnlich,  nach 
einigen  langsamen  Krystallisationen  erhält  man  Krystalle  von  der- 
selben Form,  wie  sie  jene  von  Mach  besitzen. 

E.  Rimbach*).  Notiz  über  das  Vorkommen  der  Abietineen- 
Iiarzsäuren.  —  In  dem  amerikaniscJien  Kolophon  wurde  neben  Abietin- 
säure eine  beträchtliche  Menge  von  Dextropiniarsäure  3)  gefunden. 
We  übliche  Annahme,  dafs  die  Hauptrepräsentanten  der  Abietineen- 
Iiarzsäuren,  Abietinsäure  und  Dextropimarsäure,  an  die  einzelnen 
Harze  gebunden  sind,  ist  nicht  mehr  aufrecht  zu  erhalten,  man 
▼ird  vielmehr  ein  wechselweises  Vorkommen  in  den  einzelnen 
Harzen  als  das  wahrscheinlichste  ansehen  müssen. 


')  Ref.  Bull.  Boc.  chim.  [3]  16,  574—575.  -  «)  Chem.  Centr.  67,  I,  756. 
~  *)  JB.  f.  1887,  2155. 
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Seyff ert  und  R.  v.  Antropof f  *).  Beitrag  zur  Kenntuifs  der 
chemischen  Bestandtheile  des  Lupulins. — Folgende  Resultate  wurden 
erhalten:  1.  Bungener's  Hopfenbittei'säure  und  die  aus  dem  Petrol- 
äther-  sowie  aus  dem  Aetherextract  gewonnene  ^-Hopfenbitter- 
säure  sind  identisch.  2.  a-  und  /3-Säure  erleiden  bei  Behandlung 
der  ätherischen  Lösung  mit  Kalilauge  bis  auf  geringe  Verharzung 
keine  Zersetzung.  3.  Lermer's  Bittersäure  kann  nicht  identisch 
sein  mit  der  a- Bittersäure.  4.  Aufser  der  a-  und  /J-Bittersäui^e 
war  kein  krystallisirter  Körper  nachzuweisen,  der  den  Namen 
Hopfenbittersäure  verdient.  Der  im  y-Harz  gefundene  gelbe 
krystallisirende  Körper  scheint  zwar  eine  schwache  Säure  zu  sein, 
aber  zu  einer  anderen  Körperclasse  zu  gehören.  5.  Die  Hopfen- 
harze sind  in  fortschreitender  Zersetzung  begriffene  StofEgemenge. 
fi.  Eine  quantitative  Bestimmung  der  a-  und  /J- Körper  läfst  sich 
am  sichersten  durch  Erschöpfung  des  Hopfens  und  darauf  folgende 
Extraction   des  Destillationsrückstandes  mit  Petroläther  erzielen. 

Feiice  Giordani^).  Ricerche  suU'  essenza  di  Angelica 
archangelica.  —  Aus  dem  höher  siedenden  Antheil  des  ätherischen 
Oeles  von  Angelica  archangelica  wurden  isolirt:  eine  kiystallinische 
Substanz  von  der  Zusammensetzung  CgaHgaO^,  eine  neutrale  Sub- 
stanz im  Destillationsrückstande,  nach  der  Formel  C7H1:,  ü  zu- 
sammengesetzt, ein  terpenartiger  Körper,  Spuren  eines  Phenols, 
Mdhyläthylessigsätire  und  Oxypentadecylsäure, 

A.  F.  Hollmann.  Sur  l'oxalene-monoamidoxime  et  Thydroxyl- 
oxamide^).  —  Schiff  und  Monsacchi*)  haben  durch  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  auf  Oxamäthan  einen  Körper  erhalten,  dem 
sie  dieser  Bildungsweise  nach  die  Formel  NH2-CO-CO-NHOH 
geben  und  für  identisch  mit  einem  von  E.  Fischer  entdeckten^) 
und  vom  Verfasser  als  Oxalsäuremonoamidoxim  beschriebenen 
Körper  erklären.  Verfasser  hat  beide  ^'erbindungen  direct  ver- 
glichen und  verschieden  befunden.  Während  der  Körper  von 
Schiff  und  Monsacchi  aus  verdünntem  Alkohol  in  leichten, 
glänzenden  Blättchen  krystallisirt,  mit  Eisenchlorid  eine  braun- 
rotlie  Färbung,  beim  Kochen  mit  einem  Gemenge  von  Eisessig 
und  Essigsäureanhydrid  ein  Acetylproduct  vom  Schmelzpunkt  178<> 
und  mit  Benzoylchlorid  in  alkalischer  Lösung  ein  Benzoylproduct 
vom  Schmelzpunkt  157<>  liefert,  bildet  das  in  Wasser  und  Alkohol 
weit  schwerer  lösliche  Oxalsäuremonoamidoxim  aus  Oxalendiamid- 


»)  Chemikerzeit.  20,  Kep.  14;  (^hem.  (  entr.  67  I,  448—449.  —  *)  Gazz. 
chim.  ital.  26  II,  315—326.  —  "*)  Rec.  trav.  Chim.  Pays-Bas  15,  148—156.  — 
*)  Ann.  Chera.  288,  313.  —  *)  JB.  f.  1889,  1256. 
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oxim  ein  kreideähnliches  krystallinisches  Pulver,  das  mit  Eisen- 
chlorid eine  violettrothe  Färbung  erzeugt,  beim  Kochen  mit  dem 
Essigsäuregemisch  unter  Kohlensäureentwicklung  und  Gyanamid- 
bildung  sich  zersetzt  und  mit  Benzoylchlorid  nach  der  Methode  von 
Schotten-Baumann  ^)  ein  unbeständiges  Product  liefert.  Ueber- 
einstimmend  sind  dagegen  der  Schmelzpunkt  156^  und  das  Ver- 
halten gegen  Fehling'sche  Lösung,  welche  mit  beiden  Substanzen 
einen  flockigen  Niederschlag  liefert,  ohne  daf s  sich  Kupferoxydul  ab- 
«jcheidet.  Das  oben  erwähnte  Cyanamid  wurde  durch  sein  Verhalten 
gegen  Fehl ing' sehe  Lösung  und  die  Silberbestimmung  in  dem  mit 
ammoniakalischer  Silberlösung  erhaltenen  Niederschlag  identificii*t. 
Diebeiden  Benzoylprodude  zeigten  saure  Eigenschaften  und  konnten 
in  verdünnt  alkoholischer  Lösung  unter  Verwendung  von  Phenol- 
phtalei'n  als  Indicator  titrirt  werden.  Verfasser  hält  die  von 
Schiff  und  Monsacchi  aufgestellte  Formel  ihres  Körpers  für 
unwahrscheinlich,  weil  nach  derselben  die  Verbindung  analog 
anderen  bekannten  substituirten  Hydroxylaminen  2)  nicht  luft- 
beständig sein  und  auf  Fehling'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte 
reducirend  wirken  müfste.  Aufserdem  spricht  gegen  die  Formel 
der  saure  Charakter  sowohl  der  Benzoyl-  als  der  Acetylverbindung, 
welcher  für  die  letztere  sowohl  durch  Titration,  als  durch  den  Ver- 
gleich der  Leitfähigkeit  der  freien  und  der  acetylirten  Verbindung 

constatirt  wurde.    Dagegen  steht  die  Formel  HO.CO-C<i^Ti; 

vollkonunen  mit  den  geschilderten  Eigenschaften  des  Körpers  im 

Emklang.     Nur  die  Bildung  aus  Oxamäthan  und  Hydroxylamin 

scheint  zunächst  besser  durch  die  Formel  von  Schiff  und  Monsacchi 

erklärt,  aber  warum  die  Reaction,  wie  dies  jene  Forscher  besonders 

hervorheben,   nur  bei   Gegenwart  von   2  Mol.   Hydroxylamin   zu 

Stande  kommt,   wird  durch  ihre  Formel  nicht  deutlich,  erhellt 

hingegen  aus  der  vom  Verfasser  aufgestellten,  indem  nach  ihr 

1  Mol.  Hydroxylamin  zur  Verseifung  des  Oxamäthans  verwendet 

werden  mufs.    Demnach  kommt  den  beiden  vom  Verfasser  ver- 

NOH 
schieden  befundenen  Substanzen  die  gleiche  Formel  COOH-C^t^ttt 

zu.  Polymerie  hielt  der  Verfasser  für  ausgeschlossen,  weil  die 
Molekulargewichtsbestimmung  sowohl  des  Acetylderivates  des 
Körpers  von  Schiff  und  Monsacchi,  als  des  Dibenzoylderivates 
des  Oxalendiamidoxims  auf  die  einfache  Formel  deutende  Zahlen 

*)  Rec.  trav.  Chim.  Pays-Bas  13,  84.  —  ")  Vergl.  /J-Phenylhydroxylamin, 
^-Benzylhydroxylamin  und  die  Amidoxylsäuren  von  Miller  und  Plöchl, 
Ber.  26,  1545. 
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gab  und  nicht  anzunehmen  sei,  dafs  bei  der  Bildung  des  Oxal- 
säuremonoamidoxims  aus  dem  Diamidoxim  Polymerisation  statt- 
finde.   Es  bleibt  demnach  nur  die  Annahme  einer  Stereoisomerie : 

COOH— C— NH,  COOH— C— NH, 

II  und  |1 

OH— N  N— OH 

Allerdings  ist  die  in  solchem  Falle  vorauszusetzende  Umwandlung  der 
beiden  Isomeren  in  einander  dem  Verfasser  bisher  nicht  gelungen, 
dagegen  steht  das  Verhalten  der  beiden  Körper  mit  solchen  Forpieln 
wohl  im  Einklang.  Dem  aus  Oxalendiamidoxim  gewonnenen,  mit 
Essigsäuregemisch  unter  Bildung  von  Cyanamid  und  Kohlensäure 
zerfallenden  Körper  kommt  dann  die  Syn-Form  zu  und  diese 
Reaction  wird  folgendermafsen  formulirt: 

COOH— C-NH,  H.0  +  CO,  +  C— NH, 

Die  Verbindung  von  Schiff  und  Monsacchi  zersetzt  sich  nach 
längerem  Erhitzen  auf  105  bis  11 0^  unter  heftiger  Reaction  und 
Bildung  von  Kohlensäure  und  Harnstoff  neben  geringen  Mengen 
eines  amorphen  Körpers.  Die  Annahme  der  Anti-Form  für  diesen 
Körper  läfst  diese  Reaction  verständlich  erscheinen  nach  folgendem 
Schema: 
C  0  0  H— C-N  H,        C  0,  +  H-C— N  H.  H— C— N  H«        C  0— N  H, 

N-OH    ~  X-OH  N— OH  "  NH, 

Die  molekulare  Leitfähigkeit  ergab  für  den  Schiff- Monsacchi'- 
schen  Körper  bei  25«  ftg^  =  0,618,  für  den  andern  ^1^4  ==  9,082, 
was  analog  den  bei  Fumar-  und  Maleinsäure  bestehenden  Ver- 
hältnissen erscheint.  Die  Bildung  von  Cyanursäure,  welche  Schiff 
und  Monsacchi  an  dem  Acetylderivat  ihres  Körpers  beim  Erhitzen 
auf  110<>  beobachtet  haben,  erklärt  Verfasser  folgendermafsen: 
Die  Antiacetylverbindung  geht  zuerst  in  die  Syn-Form  über  und 
erleidet  als  solche  die  Beckmann 'sehe  Umlagerung.  Das  Product 
verliert  Essigsäure  und  der  üebergang  der  nunmehr  entstehenden 
Atomgruppe  in  Cyanursäure  ist  leicht  verständlich: 

COOH— C— NHj  CHg— CO,— C-NH,  CO— NH, 

CHs— COO-N  "^         COOH— N  "*"    CO=N 

Für  jene  Annahme  der  Umwandlung  der  Syn-  in  die  Anti-Form 
konnte  allerdings  ein  thatsächlicher  Anhaltspunkt  nicht  gefunden 
werden. 

F.  Stanley  Kipping.     Darstellung  von  Dimethylketohexa- 
methylen  und  Versuche  zur  Synthese  von  Dimethylhexamethenyl- 
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malonsäure  *).  —  Bei  der  Hydrolyse  von  Dimethyldiacetylpimelin- 
säureester  entsteht  neben  Dimethylpimelinsäure  auch  Dimethyl- 
acetylcapronsäure.  Durch  Behandeln  mit  Brom  in  alkalischer 
Lösung  kann  letztere  quantitativ  in  Dimethylpimelinsäure  über- 
geführt werden.  Die  beschwerliche  Trennung  der  beiden  Säuren 
lälst  sich  vermeiden,  indem  man  das  Rohproduct  direct  oxydirt. 
DestiUirt  man  das  Baryumsalz  der  Dimethylpimelinsäure,  so  erhält 
man  Dimethylketohexamethylen.  Das  Keton  wird  durch  Behandeln 
mit  Natrium  in  den  entsprechenden  Alkohol  übergeführt  und  dieser 
mittelst  Bromwasserstoffsäure  in  Dimethylhexamethylenbromid. 
Versuche,  durch  Einwirkung  von  Dimethylhexamethylenbromid 
auf  Natriummalonsäureester  Dimethylhexamethenylmalonsäureester 
darzustellen,  gelangen  vorerst  nicht 

W.  H.  Perkin  jun.  und  J.  F.  Thorpe  2).  Die  Condensation  von 
halogenisirten  Fettsäureestem  mit  Ketonen  und  Ketonsäuren.  —  Vor- 
läufige Mittheilung  über  die  Synthese  von  Oxysäuren  durch  Einwir- 
kung von  Zink  auf  Gemische  der  in  dem  Titel  genannten  Substanzen. 
1.  ß-Oxy-auß-trimethylgltUarsäureäthylester,  COgAe-CHa— C(OH) 
(CH3)C(CH3)j— CO2  Ae,  wird  sowohl  erhalten  aus  Acetessigester  und 
a-Bromisobuttersäureester,  [COaAe-CHa-CO-CHg  +  CBr(CH3)a 
-COjAe  —  Br  +  H2=  COg  Ae-CH2-C(OH)(CH8)-C(CH3)a-C02  Ae 
-f-  HBr],  als  aus  Bromessigsäureester  und  Dimethylacetessigester, 
t('0,Ae-CH,Br  +  CO(CH3)-C(CH3)a-C02Ae  —  Br  +  Hg  =  CO^  Ae 
-CH,-C(OH)CH3-C(CH3)2-COaAe  +  HBr].  Dickes,  farbloses  Oel 
Tom  Siedepunkt  165®  (35  mm),  welches  bei  der  Verseif  ung  Essigsäure 
und  Isobuttersäure  liefert.  Mit  einem  Gemisch  von  Phosphortri-  und 
-pentabromid  behandelt,  giebt  der  Ester  ß'Brom'aaß'trimethyU 
^iäarsäureester,  COaAe-CH,-CBr(CH3)-C(CH3)aC02Ae,  welcher 
bei  170 — 175®  (30  mm)  siedet  und  durch  alkoholische  Cyankalium- 
lösung  zu  aaß'Trimethylglutarsäureester^  COaAe-CHg— CH(CH3) 
-C(CH3)jC0,Ae,  reducirt  wird.  Letzterer  siedet  bei  162®  (40  mm) 
und  giebt  verseift  auß-Trimethylglutarsäure,  eine  farblose,  kry- 
stallinische  Substanz  vom  Schmelzpunkt  147®.  2.  Das  Lactmi 
des    aa  ß'  Tritfiethyl -ß- oxyadipinsäureesters ,    C Og  Ae-C (C Hg), 

-^(CH3>-CHj-CHj-C06,  wird  erhalten  durch  Destillation  des 
Condensationsproductes  von  Lävulinsäureester  und  a-Bromiso- 
buttersäureester. Es  siedet  bei  187 — ISS»  (30  mm),  löst  sich  in 
Ammoniak  und  Kalilauge  und  wird  durch  Säuren  unverändert 
abgeschieden.    Mit  wässriger  Kalilauge  bei  0^  verseift,  liefert  es 


0  Chem.  News  74,  279.  —  «)  Daselbst  S.  119—120. 
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die  entsprechende  Säure  als  farblose,  krystallinische  Substanz  vom 
Schmelzpunkt  105  bis  IO60.  3.  Pyrotraubensäureester  und  /J-Brom- 
isovaleriansäureester  condensiren  sich  in  Gegenwart  von  Zink  leicht 
zu  a -  Oxy -aß ß- triniethylglutarsäureester ,  C Og Ae-C (0 H) (C Hg) 
-C(CHs)2CH2-C02Ae,  einem  farblosen,  bei  160  bis  170«  (60mm) 
siedenden  Oele.  4.  ot-Methyl-ß-oxyisovdleriansäureester,  C(CH3)2(OH) 
— CH(CH3)-C02Ae,  wird  aus  Aceton  und  a-Brompropionsäureester 
gebildet.  Farbloses  Oel  vom  Siedepunkt  105^  (30  mm).  Die  ent- 
sprechende Säure,  ein  dicker,  farbloser  Syrup  vom  Siedepunkt 
160®  (35nmi),  giebt  eine  bei  79®  schmelzende  a-Methyl-ß-hromiso- 
valeriansäure ,  (CH8)2CBr-CH(CH3)COOH,  als  weifse,  krystalli- 
nische Masse,  deren  Ester  im  Vacuum  fast  ohne  Zersetzung  destillirt. 
a- Methyl 'ß'jodisovcderiansätire  schmilzt  bei  8P.  Tritnethylacryl' 
säure ^  (CH3)2C=C(CH8)COOH,  wird  aus  a -Methyl -/3-bromiso- 
valeriansäureester  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung 
erhalten.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  70  bis  7P  und  siedet  unzersetzt  bei  145  bis  150® 
(50  mm).  Mit  Brom  verbindet  sie  sich  zu  einer  bei  190®  schmel- 
zenden Dibroftdrimethylpropionsäure,  (C  113)2 CBr-CBr(CH3)C00H. 

S.  Reformatskyi).  Zur  Synthese  der  /3-Oxysäuren.  —  Die 
Synthese  von  /S- Oxy  säuren  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  ein 
Gemenge  von  Halogensäureestern  und  Carbonylverbindungen  wird 
in  derselben  Weise  zu  deuten  sein,  wie  es  A.  H.  Saytzeff  für 
die  Synthese  der  tertiären  Alkohole  vorschlug,  d.  h.  durch  den 
Verlauf  des  Processes  in  mehreren  Phasen.  1,  Phase:  CxyHl 
-C00Ae  +  Zn  =  Cxy(-Zn-Hl)C00Ae2).  S.Phase:  Cxy(-Zn-Hl) 

COOAe-f  C0wz=Cwz(0-Zn-Hl)-Cxy-C00Ae8).  S.Phase:  Cwz 
(-.0-Zn-Hl)-Cxy-COOAe  +  HjO  =  Cwz(OH)-Cxy-COOAe 
-j-  Zn(OH)Hl.  Als  4.  Phase  käme  noch  die  Verseifung  des  Esters 
hinzu.  Früher  lag  zur  Begründung  dieser  Erklärung,  und  zwar 
der  ersten  Phase,  nur  ein  Versuch  von  Menschikoff  *)  vor,  aus 
welchem  hervorging,  dafs  fertiges  Zinkäthyl  auf  Butyron  nicht 
einwirkt,  wohl  aber  Jodzinkäthyl.  Später  fand  Dain*)  eine  Be- 
stätigung der  ersten  Reactionsphase  in  der  Abscheidung  der  Ver- 
bindungen (CH8)2C(ZnBr)-CO,C2H6  und  (CH8)aCH-CH(ZnBr) 
— COjCaHß  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  a-Bromisobuttersäure- 
ester  und  a-Bromisovaleriansäureester.     Femer  erhielt  Dain  als 


^)  J.  pr.  Chem.  [2]  54,  469—477;  vgl.  JB.  f.  1887,  1572.  —  •)  x  und  y 
sind  Alkyle  oder  Wasserstoff,  Hl  ein  Halogen,  Ae  =  Aethyl.  —  •)  w  bedeutet 
ein  Alkyl  oder  OCtH^,  z  ein  Radical  oder  Wasserstoff.  —  "*)  JB.  f.  1887, 
1427.  —  *)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  28,  593. 
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Beispiele  für  die  zweite  Phase  diirch  Einwirkung  von  Zink  und 
Benzaldehyd  auf  die  Ester  von  Brompropionsäure,  Bromisobutter- 
saure  und  Bromisovaleriansäure  die  Verbindungen  CeHg-CH 
(0ZnBr>-CH(CH3)COaC2H5  resp,  CeH6CH(OZnBr)-C(CH3),COAHß 
und  C.H5-CH(OZnBr)-CH(CsH7)COaC2H5.  Reformatsky  und 
eine  Anzahl  Ton  Fachgenossen  haben  nun  diese  Synthese  an  einer 
grofsen  Zahl  Ton  Beispielen  durchgeführt  Dabei  wurden  als 
Haloidsäureester  die  Ester  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodessigsäure, 
der  o-Brompropionsäure,  a-Brombuttersäure,  oc-Bromisobuttersäure 
und  a- Bromisovaleriansäure  benutzt,  als  Carbonylverbindungen 
Eetone  (aus  denen  tertiäre  einbasische),  Aldehyde  (aus  denen 
secondäre  Oxysänren)  und  Ameisensäureester,  aus  dem  zweibasisch- 
dreiatomige  Säuren  entstehen.  Bei  letzterem  kommt  noch  eine 
neue  Reactionsphase  hinzu,  indem  das  Product  der  zweiten  Phase 
nochmals  mit  CxHy(— ZnHl)-COOAe  reagirt  unter  Ersetzung  von 
-OCjHft  durch  den  Rest  COaAe-CxHy  jener  Gruppe:  CH(0C,H5) 
(0-ZnHl)-CxHy-COOAe  +  CxHy-ZnHl  =  ZnHl(0C,H5) 
-f  CO,Ae-CxHy-CH(OZnHl)-CxHyCOaAe.  Durch  Wasser  ent- 
steht hieraus  C0jAe-CxHy-CH(0H)-CxHy-C02Ae.  Das  Gemisch 
des  Haloidsäureesters  und  der  Carbonylverbindung  wurde  auf 
trocknes  Zink  gegossen  und  bis  zum  Verschwinden  des  Geruches 
der  reagirenden  Körper  sich  überlassen  (wobei  eine  bedeutende 
Verdickung  eintrat),  dann  wurde  Wasser  und  verdünnte  Schwefel- 
säure zugesetzt;  der  Oxysäureester  schwamm  dann  auf  der  Flüssig- 
keit  Folgende  Tabelle  enthält  das  Resultat  der  Versuche: 


Angewen- 
deter £«ter 
der 


Carbonyl- 
verbindung 


Dauer  der 
Reaction 


Ausbeut« 


Name 
des  Forschers 


3loQoch]or- 
MrigMure 


Diäthylketon  ^)  3  Monate 


Methylpropyl- 

keton  ^) 

Dipropylketon  *) 

Acetaldeh  vd  •) 

Propylaldenyd  •) 

Isobutylaldehyd  *) 

Oenanthol  *) 

Benzaldehyd  ') 

Ameisensäure- 

ester  •) 


2V. 
3 


»7 
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^       r»  n  n 

95     „    d.  roh.  „ 


Die  Bildung  der  Oxysänren 
fand  nicht  statt 


►    Reformatsky 


langes  Erkalten 


abnormes  Product 


')  J.  russ.  phy8.-chem.  Ges.  22,  44.  —  *)  Daselbst,   S.  194.  —  ^)  Kicht  veröffent- 
Wite  I'ntersuchung. 

Jahraber.  t  Chem.  u.  a.  w.  für  1896.  43 
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Synthesen  von  Oxysäuren. 


Angewen- 
deter Ester 

Carbonyl- 

Dauer  der 

Ausbeute 

Name 

der 

verbindang 

Reaction 

des  Forschers 

Monobrom- 

Benzaldehyd  *) 

einige  Stunden 

abnormes  Product 

G.  Dain 

essigsanre 

Ameisensänre- 
ester  *) 

1  Monat 

n                  7) 

Reformatskv 

Jodeseigsäure 

Aceton  •) 

unbeobachtet 

unbeobachtet 

to 

a- Brom- 

Aceton •) 

1  Monat 

28  Proc.  der  Saure 

Gilaroff 

propionsäure 

Isobatylaldehvd  *) 
Benzaldehyd  ^ 

10  Tage 

41       „       „         „ 

Pospechoff 

y.  Stunde 

78,5    „      „        „ 

Dain 

Ameisensäure- 

3  Tage 

41,4  Proc.  des  rei- 

Reformatsky 

ester*) 

nen  Esters 

a-Brom- 

Aceton ') 

9  Tage 

39  Proc.  eines 

1 

buttersänre 

Säuregemisches 

>    L.  Andres 

Benzaldehyd  ■) 

2  bis  3  Tage 

52  Proc.  der  Säure 

1 

«-Bromiso- 

Aceton*) 

7  Tage 

25  Proc.  der  Säure 

Reformatsky  u. 

battersäure 

Pl^esconossoff 

Methylathylketon 

geringe  Ausbeute 
Product  unrein 

Pospechoff 

Dipropylketon 

sehr  gering 

Eukulesco 

Acetophenon 

desgl. 

Pospechoff 

Benzonhenon 
Acetaldehyd  *) 

desgl. 

Eukulesco 

2  Tage 

76  Proc.  der  rohen, 

Effrussi 

55    „    reine  Säure 

Propylaldehyd  *) 
Isobutylaldehyd ") 

2  bis  3  Tage 

24    „    rohe      „ 

Schischkowsky 

7     n     9        n 

58    „    Säure 

Reformatsky 

Isovaleraldehyd  ') 

7    „    8      „ 

65    „       „ 

Kukulesco 

Oenanthol  0 

8  Tage 

25    „    des  verseif- 
ten Esters 

Barylowitsch 

Benzaldehyd  ') 
Salicylaldehyd 

1  Tag 

78  Proc.  Säure 

Dain 

Die  Reaction 

fand  nicht  statt 

Seeland 

Furfurol  ^ 

1  Monat 

61 ,5  Proc.  des  Esters 

Dain 

Ameisensäure- 

nur Bildung  ^ 

iron  Tetramethyl- 

Michailenko 

ester  *) 

oxyglutarsäu 

re  nachgewiesen 

ff-BromisO' 

Aceton ') 

7  Tage 

50  Proc.  des  Esters 

Al^erowitsch 

valeriansäure 

Benzaldehyd  *) 

1  Tag 

59,5  »       »          n 

Dain 

Auf  die  angeknüpfte  Besprechung  der  Versuchsresultate  kann 
hier  verzichtet  werden,  um  so  mehr,  als  „man  jetzt  noch  keine  be- 
stimmte Verallgemeinerung  bezüglich  des  dynamischen  Einflusses, 
den  die  verschiedenen  Gruppen  auf  den  Reactionsverlauf  haben, 
machen  kann". 


*)  Nicht  veröffentlichte  Untersuchung.  —  *)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges. 
28,  501.  —  ■)  Daselbst,  S.  283.  —  *)  Daselbst  27,  568;  Ber.  28,  2838.  — 
*)  J.  russ.  phy8.-chem.  Ges.  28,  600.  --  •)  Daselbst,  S.  24;  Ber.  28,  2842.  — 
Ö  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  28,  293.  —  •)  Daselbst,  S.  159. 
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S.  Reformatsky  1).  üeberden  Zerfall  der  /J-Monoxysäuren. — 
Im  Besitz  einer  gröfseren  2iahl  von  /S-Oxjsäuren  (yergL  den  yorigen 
Artikel)  untersuchte  Reformatsky  noch  deren  Zerfall  unter  dem 
Einflasse  von  Schwefelsäure,  Hitze  und  Jodwasserstoff  und  stellte 
die  Resultate  sammt  den  früher  bekannten  Thatsachen  wie  folgt 


zusammen: 


Fonnel  der  Säure 


Producte  der  Zersetzung  durch 


Schwefelsäure 


Erhitzen 


Jodwasser- 
stoff 


CH,(0H).CH,.COOH 

CH,.CH(0H)CH,.COOH.   .   .   . 
CH..CH(0H)CH(CHJCOOH  .   . 

CH,.CH(0H)C(CHJ,COOH.  .  . 
Ce,.Cfl(0H)CH(C,Hs)COOH  .  . 
(H,.CH(0H)C(C4Hc),COOH  .  . 
«IL .  CH(OH)C(C  H,)(C,  H.)C  0  0  H 
((.4),Cfl.CH(0H)C(C^C00H 


Acrylsäure 


Aldehyd  u.  Säure  *) 


Acrylsäure 

Crotonsäure 

Methylcrotonsäure 

Aldehyd  und  Säure 
Aethylcrotonsäure 
Aldehyd  und  Säure 
Aldehyd  und  Säure 


'CHJ,CH.CH,.CH(0H)C(CH,), 
COOH 


^A.CH(OH)C(CH,).COOH 
CHJ,CH  .  CH(OH)CH(CH,) 


COOH 

^Hu.CH(OH)C{CH,),COOH 
<'.H,.CH(OH)CH,.COOH    . 

«•A.CH(0H)C(CHACOOH 
CA.CH(0H)CH(CH^C00H 

^H,.CH(0H)CH(C,Hj)C00H 
^H».CH(0H)CH(C,H,)C00H 


Lacton  u.  Kohlen- 
wasserstoff 

1  Lacton 

Lacton 

I  Lacton  und  un- 
gesättigte Säure 

Lacton 
Zimmtsäure  und 
Styrol ") 
ungesättigter  Kohlenwasserstoff 
ungesättigter  Kohlenwasserstoff 
nebst  Aldehyd  und  Säure 

I     ungesättigter  Kohlenwasserstoff 
Tertiäre  Oxy säuren. 


Aldehyd  und  Säure 
Zimmtsäure 


•CHJ,C(OH)CIL.COOH 
;"  ;~,H-)C(pH) 
^-«^\C(0H)CH,.CO0H 


'CHj(C,H-)C(pH)CH^ .  COOH . 
^i4),C(0H)CH,.CO0H  .   .   . 
•C,tt),C(0H)CH,.COOH.   .   .   . 
'\Hj,CH .  C(CHJ(OH)CIL.COOH 
'<-H|),C{0H)C(CT^,COOH  .  .   . 


'^-HJ,C(0H)CH(C,H7)C00H 


ungesättigte 
Säure  *) 

Lacton 
Alkohol  und  unge- 
sättigter Kohlen- 
wasserstoff 

Alkohol  und  un- 
gesättigte Säure 


Methyl- 
crotonsäure 


Lacton  und 

Kohlen- 
wasserstoff 


Lacton 


Alkohol  und 
ungesättigt. 

Kohlen- 
wasserstoff 


*)  J.  pr.  Chem.  [2]  54,  477— 48L  —  «)  Gemäfs  der  Gleichung:  CH,.CH(0H) 
'•^H.),C00H  =  CH,.CHO  +  CH(CH,),.COOH.  —  »)  Erlenmeyer,  JB.  f.  1880,  870. 
""  *)  Die  Kebenproducte  sind  nicht  untersucht. 

48* 
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Unter  dem  Einflüsse  der  Schwefelsäure  zerfallen  also  die  /J-Oxy- 
säuren  meistens  in  Wasser  und  ungesättigte  Säuren,  indem  zur 
Bildung  des  Wassers  mit  dem  Hydroxyl  sich  derjenige  Wasser- 
stoff abspaltet,  der  die  oc-  oder  y-Stellung  einnimmt;  im  letzteren 
Falle  lagern  sich  die  ungesättigten  ^;/- Säuren  in  Lactone  um. 
Wenn  Wasserstoff  weder  in  a-  noch  in  y- Stellung  vorhanden  ist, 
so  findet  bei  den  aliphatischen  Oxysäuren  die  Spaltung  in  Aldehyd 
und  ungesättigte  Säure  statt,  bei  den  aromatischen  (CgHg  in 
y- Stellung)  bildet  sich  ein  Kohlenwasserstoff;  die  tertiären  Oxy- 
säuren geben  unter  dieser  Bedingung  einen  Alkohol  und  einen 
Kohlenwasserstoff.  Von  den  secundären  Oxysäuren,  die  CH-  in 
(x-Stellung  haben,  geben  nur  diejenigen  keine  ungesättigte  Säure, 
welche  die  Gruppe  C6H5.CH(OH)  enthalten;  diese  zerfallen  durch 
Schwefelsäure    in     Kohlensäure     und    einen    Kohlenwasserstoff, 

CnHjn  — 8« 

S.  Buhemann  und  C.  G.  L.  Wolf  i).  Beiträge  zur  Kenntnifs 
der  ^-Ketonsäuren.  2.  TheiL  —  Buhemann  und  Tyler^)  haben 
durch  Einwirkung  von  Natriumacetessigester  auf  Chlorfumar-  oder 
Chlormaleinsäureester  eine  Verbindung  Ci^HgoOj  erhalten,  die 
sie  als  Methyldihydrofurfurantricarbonsäureester, 


CH 


x,C(C00C,H5)— CH— COOCgHs 
^0 CH— COOCjHs 


auffassen.    In  derselben  Weise  wirkt  Natriumbenzylessigester  auf 
Chloffmna/rsäureester  ein,  d.  h.  unter  Bildung  von  Phenyldihydro- 
furfurantricarbmisäureester, 

^C  (C  0  0  Cg  Hft)- C  H— C  0  0  C,  Hj 
CeH,-Cf  I 

\C CH— COOC.Hj 

Das  Product  ist  ein  zähes,  gelbes,  grün  fluorescirendes  Oel,  welches 
unter  20  mm  Druck  bei  242  bis  245«  destillirt  und  in  einer  Kälte- 
mischung aus  Eis  und  Salz  nicht  fest  wird.  Es  ist  in  verdünntem 
Kali  unlöslich  und  reagirt  nicht  mit  Phenylhydrazin.  Durch 
mehrstündiges  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  wird  der  Ester 
verseift  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  von  Kohlensäure.  Die 
durch  Salzsäure  isolirte  Säure  krystallisirt  aus  ihrer  wässrigen, 
mit  Thierkohle  gekochten  Lösung  in  Büscheln  farbloser  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  172«  und  der  Zusammensetzung  einer  Aceto- 
phenyläpfelsäure,  CeH5C(0H)=CH-CH(C00H)-CH(0H)COOH. 
Ihre  wässrige  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  einen  sehr  schwer  lös- 


')  Chem.  Soc.  J.  69,  1383—1394.  —  •)  Daselbst,  S.  530. 


FarfnrancarboiiBäaren  ans  /^-Ketonsaaren.  757 

liehen  weiXsen  Niederschlag,  die  mit  Ammoniak  neutralisirte 
Lösung  mit  Silbemitrat  das  Silbersah,  CiaHioOgAga,  mit  Eupfer- 
solfat  ein  bläulicbgrünes  Kupfersalz.  Starkes  wässriges  Ammoniak 
reagirt  mit  demselben  Ester  bei  dreitägigem  Stehen  unter  Ab- 
scheidung von  Krystallen  der  Verbindung  CisHieNaOg,  welche  als 

<C(CONH,)CH— COOC,Hj 
l 
NH— CO— CH.OH 

^^^  ^C(C00C,H4)CH— CONH, 

C.H,-C^  I 

^NH — CO — CHOH 

aufgefafst  wird.  Sie  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen 
dünnen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  185  bis  186^.  Gegen  beide 
Agentien  verhält  sich  demnach  der  phenylirte  Ester  ebenso  wie 
der  methylirte.  Läfst  man  Natriummethylacetessigester  auf  CMor- 
fumarsäureester  einwirken,  so  verläuft  die  Reaction  anders;  unter 
Abspaltung  von  Essigsäureäthylester  ^)  wird  neben  einem  dicken 
gelben  unkrystallisirbaren  Oel  ein  bei  132<>  schmelzender  Ester, 
QiHiiO«,  erhalten,  der  als  Meihylfurfurandicarbonsäureester, 


^C(C00C,H5)— CH 
M) C— C  0  0,  Hj 


CH3— Of 


angesprochen  wird.  Ein  Theil  desselben  kann  aus  der  von  Essig- 
ester und  Alkohol  befreiten  und  mit  Wasser  versetzten  ßeactions- 
masse  direct  durch  Aether  gewonnen  werden,  ein  anderer  bleibt 
in  der  (roth  gefärbten)  wässrigen  Lösung  und  wird  dieser  durch 
Ansäuern  und  Ausziehen  mit  Aether  entzogen.  Der  Ester  kry- 
stallisirt nach  dem  Waschen  mit  Benzol  aus  heilsem,  verdünntem 
Alkohol  in  farblosen  Tafeln.  Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Eisessig,  schwierig  in  Benzol,  die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  rothviolett  gefärbt.  Der  Ester  löst  sich  mit  gelber 
Farbe  in  Ammoniak  und  verdünnten  Alkalien  und  wird  durch 
Säuren  wieder  unverändert  gefällt.  Diese  Löslichkeit  wird  durch 
eine  Spaltung  des  Furfuranringes  oder  den  negativen  Charakter 
der  CH-Gruppe  erklärt.  Die  Verseifung  des  Methylfurfurandi- 
carbonsäureesters  kann  entweder  durch  Kochen  mit  concentrirter 
wässriger  Kalilauge  oder  besser  mit  concentrirter  Salzsäure  bewirkt 
werden  und  führt  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  zu  einer  ' 

Verbindung  CeH^Os   (bei  100*  getrocknet),  welche  jedoch  nicht 

,  ^CH— CH 

als  Methylfuffurancarhonsäure,   CHg— C^        J[  ,     sondern  1 

^ —  I 

^)  Als  ErkenfLungszeichen  desselben  wird  nur  der  Gernch  angeführt. 
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CH CH 

als  Methylhydroxylcumalin,  CH,— C^  I  ,  aufgefafst  wird. 

Dieses  Lacton  existirt  jedoch  nur,  wenn  die  Verbindung  bei  100^ 
getrocknet  oder  in  wasserfreien  Medien  gelöst  ist  Aus  heilsem 
Wasser  scheidet  sich  die  Verbindung  beim  Erkalten  in  farblosen, 
bei  2440  schmelzenden  Prismen  von  der  Formel  Ce  H^Os  -\-  3  CeH804 
=  4CeHe08  4"  3HaO  aus.  Dieselben  gehören  nach  Hutchinson 
dem  asymmetrischen  Krystallsystem  an.  a  :  h  :  c  =  1,1925  :  1 
:  1,2369.  a  =  94«  8',  ß  =  IO40  44',  y  =  79^  3'.  Beobachtete  For- 
men a  =  (100),  b  =  (010),  c  =  (001),  m  =  (110),  q  =  (011), 

d  =  (012),  X  =  (102).  Winkel  a/b  =  100«  15',  a/c  =  75« 46', 
b/c  =  880  34',  a/m  =  55»  5',  c/q  =  49»  56'.  Die  Krystalle  sind 
oft  nach  der  ;er-Axe  verlängert,  die  axialen  Flächen  gut  entwickelt; 
m  ist  fast  immer  vorhanden,  die  übrigen  Flächen  klein.  Spalt- 
barkeit nicht  merklich.  Die  Auslöschung  auf  b  im  stumpfen 
Winkel  ß  ist  gegen  die  Kante  a/b  unter  12®  geneigt,  die  Aus- 
löschung auf  a  im  stumpfen  Winkel  a  gegen  die  Kante  a/b  unter 
36  ^/a®.  Die  Verbindung  ist  in  Benzol  und  Chloroform  unlöslich, 
in  Alkohol  und  Aceton  leicht  löslich.  Die  Lösung  in  absolutem 
Alkohol  röthet  Lackmus  nur  schwach  (bei  Zusatz  von  Wasser 
stark)  und  wird  beim  Vermischen  mit  Natriumäthylat  tief  roth, 
welche  Farbe  durch  Wasser  blasser  wird.  Bei  der  Titration  mit 
Natronlauge  wird  die  volle,  der  Formel  CeH8  04  entsprechende 
Menge  Alkali  neutralisirt  1).  Ammoniak  wird  von  der  Säure  nicht 
fest  gebunden,  sondern  beim  Erwärmen  verflüchtigt.  Die  mit 
Ammoniak  neutralisirte  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat  einen  Silber- 
spiegel. Die  Säure  entfärbt  Kaliumpermanganat  und  reducirt 
Fehling'sche  Lösung.  Mit  Baryum-,  Blei-  und  Zinksalzen  giebt 
sie  keine  Fällung.  Auf  a-  Chlorcrotonsäureester  reagirt  Natrium- 
acetessigester  unter  Bildung  einer  Verbindung  CjaHigOg,  die  als 
Dimethyldihydrofu7furandicarbo7isäureester, 

^0 CH .  CH, 

aufgefafst  wird.  Der  Ester  siedet  bei  160  bis  162«  (16  mm),  hat 
die  Dichte  dj^  =  1,0986  und  den  Brechungsindex  n^^^  =  1,464 

bei  22<^,  woraus  die  Molekularrefraction  M  ,  ^    ,    ^.  ,  =  60,78 

(n*  -|-  2)a 

*)  Dies  folgt  aus  der  Angabe,  dafs  die  Verbindung  4C8HaOg  4"  3H,0 
21,46  Proc.  Na  OH  sättigt.  —  •)  Im  Original  (wohl  durch  ein  Versehen) 
-Miß^ÄyWihydrofurfurandicarbonsäureester  genannt. 
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folgt,  aus  welcher  sich  jedoch  keine  Entscheidung  über  die  ver- 
schiedenen möglichen  Formeln  ergiebt  Die  oben  gewählte  ist 
aus  folgendem  Verhalten  abgeleitet  Der  Ester  ist  in  Alkalien 
unlösUch  und  reagirt  nicht  mit  Phenylhydrazin.  Mit  Brom  giebt 
er  unter  Entwicklung  von  Bromwasserstoff  ein  flüssiges  Brom- 
derivat,  CijHifBrOs,  mit  starkem  wässrigen  Ammoniak  bei  mehr- 
tägigem Stehen  eine  feste  Verbindung  CX0H15NO4,  welche  aus 
siedendem  Wasser  in  farblosen,  bei  169  bis  170®  schmelzenden 
Tafeln  krystallisirt.    Diese  stellt  sonach  ein  Monamid^ 

^0 CH.CH. 

^^'  ^C(C00C,H5)— CH-CONH, 

CH.— Cf  I 

X) CHCH, 

dar.    Im  Falle  der  Ester  die  Constitution 

x.C(C00C,H5)— CHCH, 

^0 CH— COOC4H5 

hätte,  wäre  die  Bildung  eines  Pyridinderivates  zu  erwarten  ge- 
wesen, wie  bei  den  Producten  aus  Natriumacet-  oder  -benzoyl- 
essigester  und  Chlorfumarsäureester. 

Fr.  Swarts*)  schrieb  über  die  Fluoressigsäure  im  Anschlufs 
an  seine  Untersuchung  der  Dichlorfluoressigsäure  und  Fluor- 
chlorbromessigsäure. Nach  mehreren  vergeblichen  Versuchen, 
die  hier  übergangen  werden  mögen,  gelang  ihm  die  Darstellung 
des  Fluoressigsäuremethylesters  ^  indem  er  äquivalente  Mengen 
Jodessigsäuremethylester ,  dargestellt  nach  Aronstein^),  und 
Quecksilberfluorür  (erhalten  durch  mehrmaliges  Eindampfen  von 
Mercurocarbonat  mit  überschüssiger  Flufssäure  und  Trocknen  bei 
130*)  oder  Fluorsilber  in  einem  mit  Bückflufskühler  versehenen 
Platinapparate  einen  Tag  lang  im  Paraffinbade  auf  170^  erhitzte. 
Das  Product  wurde  dann  in  demselben  Apparate  destillirt,  wo- 
bei es  zwischen  90®  und  160®  überging  und  durch  sorgfältige 
Rectification  der  Fltuyresstgsäuremethylester^  CHaFl-COaCHg,  iso- 
lirt  Derselbe  bildet  eine  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  104,5®,  an- 
genehmem ätherischen  Geruch  und  die  Augen  wenig  reizend. 
Specifisches  Gewicht  bei  15®  =  1,16126,  Brechungsindex  bei  15" 
=  1,3684.  In  Wasser  ziemlich  löslich.  Die  Dampfdichte  ist  nor- 
mal  Um  die  freie  Fluoressigsäure  zu  erhalten,  wurde  der  Methyl- 


»)  Belg.  Acad.  BuU.  [3]  31,  675—688.  —  *)  JB.  f.  1881,  674. 
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ester,  mit  dem  fünffachen  Volumen  Wasser  bedeckt,  mittelst  der 
äquivalenten  Menge  Barythydrat  in  der  Weise  verseift,  dals  der 
Baryt  in  einzelnen  Antheilen  zugefügt  und  vor  dem  weiteren 
Eintragen  das  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  abgewartet 
wurde.  Aus  der  Lösung  wurde  das  Baryumsalz,  (GH2Fl.C0,)sBa, 
durch  das  10  fache  Volumen  starken  Alkohols  gefällt  und  dann 
aus  Wasser  krystalHsirt,  in  dem  es  in  der  Wärme  leicht,  in  der 
Kälte  ziemlich  löslich  ist.  Es  krystalHsirt  daraus  in  ziemlich 
grofsen  Prismen,  durch  Alkohol  gefällt  bildet  es  feine  Nadeln. 
In  Aether  ist  es  unlöslich.  Fluoressigsaures  Natrium^  CHaFl 
.COjNa,  wurde  durch  Verseif ung  des  Methylesters  mit  Aetznatron 
in  prismatischen  Krystallen  erhalten.  Aus  dem  20  fachen  Gewicht 
kochenden  Alkohols  krystallisirt  es  in  seidenglänzenden  Büscheln. 
Durch  Destillation  desselben  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
wurde  die  freie  Fluoressigsäure  als  ölige,  beim  Erkalten  krystalli- 
sirende  Flüssigkeit  erhalten.  Die  zerflielslichen  Krystalle  ähneln 
denen  der  Monochloressigsäure  und  schmelzen  bei  33^  sieden  bei 
165^  Die  Säure  greift  Glas  nicht  an,  ihre  Dämpfe  erst  bei  Roth- 
gluth.  Sie  brennt  mit  grüner  Flamme.  Das  KaHumsälz  ist  sehr 
leicht  löslich  und  auch  in  Alkohol  viel  löslicher  als  das  Natrium- 
salz. Das  Silbersah  bildet  perlmutterartig  glänzende,  in  heifsem 
Wasser  lösliche  Blättchen.  Die  Salze  der  Fluoressigsäure  sind 
gegen  Wasser  viel  beständiger,  als  die  der  Monochloressigsäure. 
So  bleibt  die  Lösung  des  Baryumsalzes ,  einen  Tag  lang  gekocht, 
neutral  und  scheidet  kein  Fluorbaryum  ab.  Ebenso  verhält  sich 
das  Silbersalz.  Die  trocknen  Salze  zersetzen  sich  gegen  150<^  in 
Glycolid  und  Fluormetall.  Fluoracetamid^  CH2FI— CONH^,  wird 
durch  Uebergiefsen  von  Methylfluoracetat  mit  starkem  Ammoniak 
in  grofsen  prismatischen  Krystallen  erhalten.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  wenig  löslich,  leichter  in  heifsem,  sehr  kicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Aus  Chloroform  krystallisirt  es  in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  \04c\  Die  Bestimmung  des  elektrischen  Leitungs- 
vermögens der  Fluoressigsäure  und  ihres  Natriumsalzes  in  steigen- 
den Verdünnungen  ergab  als  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Ions 
CHaRCOa  37,5,  woraus  für  die  freie  Säure  fi«  =  37,5  +  325 
=  362,5  folgt.  Für  C=  100*  ergiebt  sich  0,217,  welche  Zahl 
(mit  Ausnahme  der  concentrirtesten  Lösung:  t?  =  4?)  constant 
ist,  im  Gegensatz  zur  Monochloressigsäure  (100  fc  =  0,155  bis 
0,147).  Für  die  Monobromessigsäure  ist  C  =  0,138.  Das  Fluor 
übertrifft  also  an  acidificirender  Wirkung  das  Chlor  noch  mehr, 
als  dieses  das  Brom.  Da  für  Essigsäure  C  =  0,0018  ist,  so  wird 
die  Constante  bei   der  Ersetzung   eines  Wasserstoffatoms   durch 
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Fl,  Gl  oder  Br  auf  das  resp.'^llO-,  86-,  77 fache  gesteigert.  Dagegen 
besitzt  m-Fluorbenzoesäure  kein  höheres  Leitungsvermögen  als 
m-Chlorbenzoesäure.  Für  Propionsäure  und  Glycolsäure  ist 
C  =  0,00134  resp.  0,0152;  das  Fluor  hat  demnach  in  Bezug  auf 
das  LeitungsTermögen  eine  ganz  andere  Function  als  GHs  oder 
OH,  indem  hier  seine  saure  Natur  zur  Geltung  kommt  und  nicht 
seine  Masse  wie  bei  der  Esterificirung  der  o-o-disubstituirten 
Benzoesäuren  i).  Fluoressigsäure  und  ihr  Methylester  sieden  nur 
um  21«  resp.  26®  niedriger  als  die  entsprechenden  Chlorverbin- 
dungen, während  diese  Differenz  bei  den  früher  untersuchten 
Säuren  und  ihren  Estern  34®  beträgt;  die  Vermuthung,  dafs  der 
Dampf  der  Fluoressigsäure  Doppelmoleküle  enthalte,  welche  diese 
Abweichung  veranlassen  könnten,  wurde  durch  eine  Dampfdichte- 
bestimmung bei  138®  oder  die  ebullioskopische  Moleknlargewichts- 
bestinmiung  nicht  bestätigt.  Das  Fluor  der  Fluoressigsäure  läfst 
sich  weder  mittelst  Aluminiumamalgam  noch  Natriumamalgam 
durch  Wasserstoff  ersetzen,  ist  also  sehr  fest  gebunden;  erst  beim 
Eindampfen  mit  überschüssigem  Aetznatron  zur  Trockne  wird 
Fluomatrium  gebildet. 

T.  Marie*).  Sur  Toxydation  des  acides  des  graisses.  —  Man 
nimmt  meistens  an,  dafs  die  durch  Oxydation  von  Fettsäuren 
entstehende  Yaleriansäure  die  gewöhnliche  Säure  sei.  Dies  befindet 
sich  jedoch  im  Widerspruch  mit  der  normalen  Constitution  der 
natürlichen  Fettsäuren  und  der  Angabe  von  Gahours  und  De- 
mar^ay'),  wonach  bei  der  Einwirkung  von  überhitztem  Wasser- 
dampf auf  die  rohen,  zur  Kerzenfabrikation  bestimmten  Säuren 
normale  Yaleriansäure  gebildet  wird.  Marie  hat  deshalb  käuf- 
liche Stearinsäure  in  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat 
bei  80®  oxydirt  und  neben  höheren,  nicht  näher  charakterisirten 
Fetträuren  fwrmdle  Yaleriansäure  erhalten.  Sie  wurde  durch 
ihren  Geruch,  ihren  Siedepunkt  (184  bis  185®)  und  das  Aussehen 
und  die  Löslichkeit  des  Baryumsalzes,  sowie  die  Haltbarkeit  der 
liösang  des  letzteren  identificirt. 

Nach  A.  Arnaud*)  findet  die  Umwandlung  der  Taririsäure  *) 
und  der  Stearolsäure  in  Stearinsäure  durch  sechsstündiges  Erhitzen 
mit  11  Thln.  rauchender  Jodwasserstoff  säure  und  etwas  rothem 
Phosphor  auf  200  bis  210^  im  zugeschmolzenen  Rohre  statt.  Das 
Bohproduct  aus  Taririsäure  schmilzt  bei  57<>;  durch  fünfmaliges 


*)  V.  Meyer  und  van  Loon,  Ber.  28,  839.  —  *)  Bull.  boc.  chim. 
[3]  15.  508—510;  Cham.  Centr.  67,  I,  471.  —  »)  JB.  f.  1879,  1148.  — 
*)  Compt  rend.  122,  1000.  —  *)  Arnaud,  Compt.  rend.  114,  79. 
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Umkrystallisiren  aus  kochendem  95  proc.  Alkohol  wird  die  Stearin- 
säure rein  erhalten  (Schmelzpunkt  69,2®;  100  ccm  der  Lösung  in 
90  proc.  Alkohol  von  16^  enthalten  0,317  g  Säure). 

B.  Prentice.  lieber  einige  Derivate  der  Dimethylacryl- 
säure *).  —  Die  Säure  wurde  nach  Wein  ig  2)  dargestellt  300  g  Iso- 
valeriansäure  gaben  489  g  Bromisovaleriansäureester  (78  Proc.  der 
Berechnung),  der  beim  Kochen  mit  Diäthylanilin  90  Proc.  der 
berechneten  Menge  an  Dimethylsäureester  lieferte.  Durch  Ver- 
seifung des  letzteren  mit  alkoholischem  Kali  wurde  die  bei  69® 
schmelzende  Dimethacrylsäure  erhalten.  a-ß-Dibromisovaierian- 
Säureester,  (CH3)jCBr-CHBr-C00CaH5,  wird  erhalten,  indem 
man  unter  Kühlung  38  g  Brom  zu  30  g  Dimethacrylsäureester, 
jedes  in  30  ccm  Schwefelkohlenstoff,  langsam  zutropfen  läfst.  Es 
entwickelt  sich  nur  wenig  Bromwasserstoff.  Die  Reaction  wird 
im  Sonnenlichte  vollendet,  der  Schwefelkohlenstoff  im  Vacuum 
verdunstet,  der  Bückstand  fractionirt.  Ausbeute  59  g  Dibromiso- 
valeriansäureester  (=  86  Proc.  der  Theorie).  Der  Ester  ist  eine 
pfefferminzartig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte   127    bis 

1280  (30  mm)  und  der  Dichte  d"  =  1,1652,  sehr  leicht  löslich 

in  den  organischen  Lösungsmitteln.  —  Bei  der  CMorirung  des  in 
Tetrachlorkohlenstoff  gelösten  Dimethylacrylsäureesters  entwickelte 
sich  viel  Chlorwasserstoff,  es  gelang  nicht,  ein  bestimmtes  Product  zu 
isoliren.  —  Chloroxyisovaleriansäure^  (CH3)aC(0H)-CHCl-C0OH, 
wurde  durch  Behandlung  von  Dimethylacrylsäure  mit  unterchloriger 
Säure  nach  dem  von  Melikof  f  s)  für  die  Darstellung  von  Chloroxy- 
buttersäure  aus  Crotonsäure  benutzten  Verfahren  erhalten  (21  g 
lieferten  25  g  Chloroxysäure).  Die  neue  Säure  hinterbleibt  beim 
Verdunsten  ihrer  ätherischen  Lösung  als  ein  dickes  Oel,  das  im 
Vacuumexsiccator  allmählich  fest  wird.  Sie  krystallisirt  in  un- 
deutlichen farblosen  Tafeln  und  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  sehr  leicht  löslich.  Sie  besitzt  wahrscheinlich  die 
obige  Formel  und  nicht  (CH8),CC1-CH(0H)-C00H,  weil  sie 
sehr  leicht  Wasser  abspaltet  (s.  w.  unten).  Zur  Darstellung  ihrer 
leicht  zersetzlichen  Salze  mufs  die  Säure  in  der  Kälte  mit  den 
Carbonaten  gesättigt  werden.  Auch  trocken  sind  die  Salze  ziem- 
lich unbeständig,  weshalb  das  Krystallwasser  meist  nicht  direct 
bestimmt  werden  kann.  Das  Cdlciumsah,  (C6H8C108)2Ca.2HjO, 
krystallisirt  aus  der  sehr  concentrirten  Lösung  in  weichen  feinen 
Nadeln.    Es  kann  bei  140^  entwässert  werden  und  ist  in  Wasser 


*)  Ann.  Chem.   292 ,   272—295.   —   «)  Daselbst  280 ,  252.  —   »)  JB.  f. 
1886,  1325.. 
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und  Alkohol    leicht  löslich.     Die  wässrige  Lösung    gieht  keine 

Fällung  mit  den  Salzen  von  Sr,  Ba,  Mg,  Zn,  Ph,  Hg,  Ag;  letztere 
Mischang  scheidet  heim  Kochen  Ghlorsilber  ab.  Mit  Eisenchlorid 
entsteht  eine  dunkelrothe  Färbung,  beim  Kochen  fällt  ein  roth- 
braunes  basisches  Salz.  Baryumsalz ,  (C5  H,  Gl  03)2  Ba .  2  Hg  0 ; 
▼eifses,  äulserst  leicht  lösliches  Pulver.  Zinksah^  (C5H8C108)2Zn; 
mikroskopisch  feine,  sehr  leicht  lösliche  Nadeln.  Cadmitfmsahy 
(C5H8C108)2Cd  (über  Schwefelsäure  getrocknet),  mikroskopisch 
feine,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigte  Nadeln,  sehr  leicht  lös- 
lich. Kupfer  sah,  (C6H8C108)jCu  (über  Schwefelsäure  getrocknet), 
grönUchblaue ,  undeutliche  Tafeln.  —  Monochlordimethacrylsäure^ 
(CHs),C=CCl-COOH,  wird  erhalten,  indem  man  (15  g)  Chloroxy- 
isovaleriansäure  mit  (30ccm)  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  bis  ein  Tropfen,  in  kaltes  Wasser  gegossen,  er- 
starrt (zwei  bis  drei  Minuten),  dann  schnell  abkühlt  und  in  (100  ccm) 
eiskaltes  Wasser  eingiefst  Die  ausgeschiedene  Säure  wird  durch 
Eocken  mit  Wasser  und  Thierkohle  entfärbt.  Sie  krystallisirt 
ans  heifsem  Wasser  in  dünnen,  weiTsen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkte 85  bis  86^  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem 
Wasser,  schwer  in  kaltem.  Die  Salze  können  durch  Kochen 
mit  Wasser  und  Garbonaten  dargestellt  werden.  Calciumsah, 
(C5H«C10j)2Ca.4H,0;  grofse,  schön  ausgebildete  rhomboedrische 
Prismen  (?),  leicht  löslich  in  Wasser.  Stronthimsah^  (CgHe  0103)2  Sr 
.4H2O;  dünne  Nädelchen  oder  Tafeln,  noch  leichter  löslich.  Das 
Baryumsaljg  ist  noch  leichter  löslich  und  scheidet  sich  erst  aus 
der  sympdicken  Lösung  undeutlich  krystallisirt  aus.  Magnesium- 
9ab ,  (C5  He  Gl  02)2  Mg .  3  Va  H2  0 ,  unregelmäf sige ,  mikroskopische 
Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Auch  das 
Cadmiumsalz  —  undeutliche  Tafeln  —  ist  leicht  löslich.  Silhei'- 
sah^  CsH^GlOjAg,  krystallisirt  aus  der  heifsen,  mit  Silbernitrat 
Termiscbten  Lösung  des  Galciumsalzes  beim  Erkalten  in  langen, 
dünnen  Nadeln  aus  und  kann  mit  geringer  Zersetzung  aus  heifsem 
W^asser  umkrystallisirt  werden.  Bleisah,  (G6HeG10a)Pb.2H2  0, 
aus  dünnen  Nädelchen  bestehender  Niederschlag,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  ß  ß-Dimethylglycidsäure 

(CH3)2G— CH-GOOH,  entsteht  aus  Ghloroxyisovaleriansäure  durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  und  wird  nach  dem  An- 
säuern mit  Aether  ausgeschüttelt.  Sie  bildet,  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  einen  dicken,  eigenthümlich  riechenden  Syrup,  leicht 
lösUch  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Das  Kaliumsah,  C5  H7  OsK 
•  VjHjO,  wird  aus  seiner  Lösung  in  heifsem,  absolutem  Alkohol 
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durch  absoluten  Aether  in  farblosen,  sehr  zerflielslichen  Tafeln 
gefällt  Das  Krystallwasser  läfst  sich  wegen  der  Zersetzlichkeit 
des  Salzes  nicht  bestimmen.  Seine  neutrale  Lösung  giebt  keine 
Fällung  mit  Salzen  des  Ca,  Sr,  Ba,  Cu,  Pb.  Mit  Silbemitrat  fällt 
das  Silber  sah  y  CsHyOsAg,  als  weifses,  krystallinisches  Pulver, 
durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  in  Täfelchen  zu  er- 
halten. Ziemlich  leicht  auch  in  kaltem  Wasser  löslich,  in  Alkohol 
unlöslich.  —  Dimethacrylsäure  und  Phenylhydrajsin.  Die  Ein- 
wirkung Yon  Phenylhydrazin  auf  ungesättigte  Säuren  ist  zuerst 
von  Knorr  und  Duden i),  später  von  Rothenburg*)  und 
Lederer  8)  untersucht  worden.  Erhitzt  man  nach  der  Vorschrift 
der  Ersteren  (10  g)  Dimethylacrylsäure  mit  einem  kleinen  Ueber- 
schuls  von  Phenylhydrazin  (12  g)  unter  allmählicher  Steigerung 
der  Temperatur  von  115  auf  125®,  zuletzt  noch  auf  165  bis  175^ 
bis  ein  Tropfen  beim  Reiben  erstarrt,  so  wird  rohes  i-PAenyI-3- 
diniethyl'5-pyrazölidon^  CnHi^NaO,  als  gelbe  bis  braune  Masse  er- 
halten, welche  aus  Aether,  dann  mehrmals  aus  kochendem  Petrol- 
äther  umkrystallisirt,  sternförmige  Gruppen  farbloser  Nadeln  bildet. 
Ausbeute  61  Proc.  der  berechneten.  Der  Körper  schmilzt  bei 
74,5  bis  75®,  löst  sich  leicht  in  den  organischen  Lösungsmitteln, 
etwas  schwerer  nur  in  siedendem  Petroläther.  Das  Verhalten  der 
Verbindung  gegen  kochende  Alkalien  (es  wird  weder  Phenylhydra- 
zin, noch  Anilin,  noch  Ammoniak  frei)  und  gegen  concentrirte 
Schwefelsäure  und  Eisenchlorid  oder  Ealiumbichromat  (keine 
Farbenreaction)  beweist,  dafa  sie  kein  Hydrazid  ist  Sie  löst  sich 
in  starker  Salzsäure,  fällt  aber  beim  Verdünnen  wieder  aus;  da- 
gegen kann  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  kalte,  ätherische 
Lösung  das  sdzsaure  Sah,  C11H14N2O.HCI,  in  mikroskopischen, 
dünnen  Nädelchen  erhalten  werden.  Fehling'sche  Lösung  wird 
erst  bei  längerem  Kochen  reducirt,  ebenso  ammoniakalische  Silber- 
lösung unter  Bildung  eines  Silberspiegels.  Mit  Natrium  und 
Alkohol  reducirt,  giebt  die  Verbindung  die  für  Pyrazolin  charakte- 
ristische Rothf ärbung  ^).  Diese  Eigenschaften  sind  die  eines 
Pyrazolidons.  Von  den  beiden  hierfür  möglichen  Formeln  ent- 
scheiden die  weiteren  Umwandlungen  zu  Gunsten  von 

C HN. 

(CH«).^!  >NCeH5, 

CH,— CO/ 

insbesondere  die  Umwandlung  in  Fhenylazoisovaleriansäurey 


»)  Ber.  26,  759 ;  26,  103.  —  «)  Ber.  26,  2972.  —  »)  J.  pr.  Chem.   [2] 
45,  88.  —  *)  Knorr  und  Duden,  a.  a.  0. 
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(CH.).^| 

CH,— COOH 

durch  Kochen  mit  Barytwasser.  Als  Nebenproduct  wird  nach  der 
Fällung  des  überschüssigen  Baryts  durch  Kohlensäure,  durch  Aus- 
schütteln mit  Aether  eine  ölige,  später  erstarrende  Substanz  er- 
halten, die  ein  Salz  des  Pyrazolidons  mit  Phenylazoisovalerian- 
sänre  zn  sein  scheint  und  durch  kochende  Essigsäure  in  seine 
Componenten  zerlegt  wird.  Das  Hauptproduct  ist  die  genannte 
Azosäure  (5,2  g  aus  10  g  Pyrazolidon),  welche  aus  der  Barytlösung 
durch  Säuren  in  grofsen,  tafelförmigen  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
57,5  bis  58^  ausgeschieden  wird.  Einmal  abgeschieden,  löst  sie 
sich  in  heifsem  Wasser  nur  schwer,  sehr  leicht  dagegen  in  den 
organischen  Solventien.  Eigenthümlich  ist,  dafs  sich  der  Stick- 
stoffgehAlt  der  Säure  durch  Glühen  mit  Kalium  nicht  nachweisen 
läfst  Das  Stlbersah,  CnHigNaO^Ag,  bildet,  aus  der  Barytsalz- 
lösung durch  Silbemitrat  gefällt,  einen  gelblichen  Niederschlag 
aus  heifsem  Wasser  krystallisirt  Nadeln,  die  sich  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösen.    l-PhefiyUä-acetyl-S-dimethyl-O'^razölidon, 

(CHg),'^(  ^NCeHj,  wird  durch  Kochen  des  Pyrazolidons 

CH, CO/ 

mit  Essigsäureanhydrid  erhalten  und  krystallisirt  aus  Eisessig 
in  grofsen,  sechsseitigen  Prismen  mit  zugeschärften  Spitzen.  Es 
schmilzt  bei  104,5  bis  105^,  löst  sich  in  Aether  und  heifsem 
Wasser,  schwer  in  kaltem  und  in  Petroläther.  l-Phenyl'^-nitrosO' 
S-dimethyl-Ö-pyranölidon,  CuHigNsOg,  wird  als  gelber  Niederschlag 
erhalten  auf  Zusatz  von  Natriumnitrit  zu  einer  auf  0^  abgekühlten 
Lösung  des  Pyrazolidons  (alles  in  berechneter  Menge).  Es  giebt 
die  Liebermann'sche  Reaction  und  ist  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 
leicht  löslich,  zersetzt  sich  aber  langsam  beim  Aufbewahren. 
l'Phenyl'2-methyl'3'dimethyl'5'pyra^olidon  wurde  als  dickes  Oel 
erhalten  durch  Erhitzen  des  Pyrazolidons  mit  Jodmethyl  auf  100®, 
Verreiben  des  Böhreninhaltes  mit  überschüssiger,  schwefliger  Säure, 
Alkalisiren  und  Ausschütteln  mit  Chloroform.  Durch  Einleiten 
von  Salzsäure  in  seine  ätherische  Lösung  fällt  das  salzsaure  Salz 
als  gummiartige  Masse,  aus  deren  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure 
kleine,  rosettenartige  Nadeln,  CiaHigNaO.HCl,  auskrystallisiren. 
W.  A.  Dyes.  lieber  Reindarstellung  der  Gährungsmilchsäure 
mit  einleitenden  Versuchen  über  Destillationen  im  Vacuum  der 
Quecksilberluftpumpe  i).  —  Referat  über  des  Verfassers  Dissertation 


»)  Chem.  Centr.  67,  I,  742—743. 
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1895.  Der  Inhalt  der  in  Gemeinschaft  mit  F.  Kr  äfft  ausge- 
führten Untersuchung  ist  bereits  an  dem  unten  angeführten  Orte 
mitgetheilt  1)  und  wird  hieraus  in  den  Jahresbericht  übergehen. 
Berthelot  und  G.  Andre  theilten  eine  Untersuchung  über 
die  Flüchtigkeit  der  Lävulinsäure  mit  2).  —  Lävulinsäure  verliert, 
neben  Entwässerungsmitteln  aufbewahrt,  dauernd  an  Gewicht  und 
zwar  schneller  über  Schwefelsäure  als  über  Kalk,  sowie  viel 
schneller  im  Vacuum  als  beim  gewöhnlichen  Druck.  Der  Gewichts- 
verlust ist  ungefähr  der  Zeit  proportional.  100  Thle.  Lävidinsäure 
hinterliefsen 

Qg^Ql^  im  Yacaam  bei  gewöhnlichem  Druck 

Tagen  über  Schwefels,  über  Kalk  über  Schwefels,  über  Kalk 
2                      98,65                 99,11  99,63  99,75 

27  78,94  83,04  98,1  98,0 

59  45,05  63,79  97,4  96,8 

Der  Bückstand  ist  krystallisirt,  aber  scheinbar  theil weise  ver- 
flüssigt; er  enthält  weniger  Kohlenstoff  (im  Minimum  50,10  Proc.) 
und  mehr  Wasserstoff  (im  Maximum  7,09  Proc),  als  der  Formel 
CsHgOg  entspricht  (51,72  C  und  6,89  H).  Die  Schlüsse,  welche 
hieraus  gezogen  werden,  nämlich  dafs  der  Bückstand  eine  wasser- 
haltige Säure  oder  vielmehr  ein  Gemisch  von  Lävulinsäure  und 
einer  Dioxyvaleriansäure,  C5H10O4,  sei,  erscheinen  dem  Beferenten 
sehr  gewagt,  da  der  Wasserstoffgehalt  den  üblichen  Analysen- 
fehler  nicht  wesentlich  übersteigt. 

M.  Conrad.  Ueber  halogensubstituirte  Acetessigester»).  — 
Die  widerspruchsvollen  Angaben  über  die  Stellimg  der  Halogen- 
atome in  den  substituirten  Acetessigestem  haben  Conrad  ver- 
anlafst,  den  Gegenstand  neu  zu  untersuchen  und  es  ist  ihm  die 
Aufklärung  der  Widersprüche  geglückt  Ob  man  a-  oder  y-sub- 
stituirte  Ester  erhält,  hängt  lediglich  von  den  Bedingungen  der 
Darstellung  ab.  Wird,  nach  Conrad  und  L.  Schmidt,  Acetessig- 
ester,  mit  1  bis  2  Vol.  Schwefelkohlenstoff  verdünnt,  bei  Zimmer- 
temperatur tropfenweise  mit  der  berechneten  Menge  Brom  versetzt, 
wobei  Erwärmimg  durch  Kühlen  mit  Wasser  vermieden  wird, 
dann  nach  etwa  12  Stunden  das  Gemisch  in  kaltes  Wasser 
gegossen,  das  abgeschiedene  hellgelbe  Oel  mit  Wasser  wiederholt 
geschüttelt,  vom  Schwefelkohlenstoff  durch  gelindes  Erwärmen, 
vom  Wasser  durch  Natriumsulfat  befreit,  so  stellt  dieses  fast 
reinen  y-Broniacetessigester  dar;  denn  es  giebt  beim  Schütteln  mit 


*)  Ber.  28,  2583—2589  u.  2589—2597.  —  *)  Compt  rend.  123,  341.  — 
")  Ber.  29,  1042—1048. 
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Wasser  und  fein  gepulvertem  Thioharnstoff  eine  saure  Lösung,  die, 
von  5  bis  10  Proc.  unverändertem  (oder  höher  bromirtem?)  Ester 
durch  Schütteln  mit  Aether  befreit,  mit  Ammoniak  fast  die  be- 
rechnete Menge  iL-Amidothiazylessigester  ^)  vom  Schmelzpunkt  94»  ^) 
ergiebt  Wird  dagegen  das  Bromirungsgemisch  unmittelbar  mit 
Wasser  gewaschen,  so  wird  ein  Gemenge  von  oc-  und  y-Bromacet- 
essigester  erhalten,  wie  die  Gondensation  mit  Thioharnstoff  ergiebt, 
und  zwar  um  so  mehr  «-Verbindung,  je  gröfser  die  Menge  des 
Lösungsmittels  und  je  niedriger  die  Temperatur  bei  der  Bromirung 
war.  Steude  (a.  a.  0.)  hat  wohl  den  Bromester  nicht  unmittel- 
bar nach  seiner  Bereitung  verwandt  und  deshalb  nur  ft-Amido- 
thiazylessigester  erhalten.  Nef ')  hatte  ein  Gemisch  von  a-  und 
y-Eister.  Das  Wesentliche  bei  der  Darstellung  des  y-Bromacet- 
essigesters  (Duisberg^s  Ester)  ist  also,  dals  das  Bromirungsproduct 
längere  Zeit  mit  Bromwasserstofisäure  zusammen  bleibt  Beiner 
cc^Sromacetessigester  wird  erhalten,  wenn  Acetessigester  mit  dem 
doppelten  Volumen  Wasser  und  Eisbröckchen  versetzt  und  während 
des  Eintropfens  der  berechneten  Menge  Brom  unter  0®  abge- 
kühlt, dann  sofort  mit  Wasser  gewaschen  und  weiter  verarbeitet 
wird.  Der  so  dargestellte  Ester  gab  mit  Thioharnstoff  ausschliels- 
lich  ii^Ämidomethylthia£!Ölcarbonsäureester  vom  Schmelzpunkt  11  b^ 
in  fast  berechneter  Menge  ^).  Beiner  a-Bromacetessigester  spaltet 
nach  mehreren  Wochen  etwas  Bromwasserstoff  ab  und  geht  in 
die  y- Verbindung  über  ^).  Dagegen  findet  diese  Umwandlung  nicht 
bei  der  Destillation  des  c«-Esters  statt,  wie  Curtin^)  anzunehmen 
scheint  Der  a- Bromester  giebt  mit  Natriumäthylat  keine  Spur 
Succinjlbemsteinsäureester.  Schönbrodt's '')  aus  Kupferacetessig- 
ester  und  Brom  dargestellter  Ester  (wesentlich  der  oc-Bromester), 
der  Succinjlbemsteinsäureester  lieferte,  muXs  daher  etwas  y-Ester 
enthalten  haben.  —  Anders  verhält  sich  der  a-Chloracetessigester. 
Chlorwasserstoffhaltiger  a-Clüorcxetessigester^  nach  Allihn  dar- 
gestellt, gab  selbst  nach  sechs  Monaten  mit  Thioharnstoff  nur 
Amidothiazolcarbonsäureester,  enthielt  demnach  keinen  y- Ester. 
Die  Angaben  von  Genvresse^)  und  Haller  und  Held  9)  über 
a-  und  y-Oyanacetessigester  aus  Ghloracetessigester  dürften  daher 
so  erkliurt  werden,  dafs  erst  der  o-Cyanacetessigester,  vielleicht  in 


>)  Vergl.  Hantzsch,  JB.  f.  1892;  Ber.  25,  728;  Ann.  Chem.  278,  61. 
—  «)  Steude,  JB.  f.  1891;  Ann.  Chem.  261,  27.  —  »)  Ann.  Chem.  266, 
52;  vergl.  auch  Cur t in,  Amer.  Chem.  J.  17,  440.  —  *)  Vergl.  Hantzsch, 
a.  a.  0.  —  *)  Hantzsch,  Ber.  27,  355,  3168.  —  «)  A.  a.  0.  —  0  JB.  f. 
•1890,  1426.  —  ")  JB.  f.  1891,  1658.  —  •)  JB.  f.  1892;  Compt.  rend.  114,  452; 
vergl.  JB.  f.  1891,  1657. 
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Gegenwart  von  Blausäure,  sich  in  y-Cyanacetessigester  umwandelt 
Durch  Sättigen  von  a-Bromacetessigester  mit  Chlor  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  wird  aa- CMorbromacetessigester  als  ein  in 
reinem  Zustande  farbloses  Oel  erhalten,  das  mit  Ammoniak  Chlor- 
bromacetamid  (Schmelzpunkt  117®)  liefert  aa-Dibromacetessigesterj 
durch  weitere  Bromirung  des  ct-Bromesters  gewonnen  i),  giebt  mit 
Ammoniak  Dibromacetamid  vom  Schmelzpunkt  156^,  wodurch  seine 
Constitution  ebenfalls  bewiesen  wird.  Durch  Condensation  des- 
selben Esters  mit  2  MoL  Thiohamstoff  wird  ft-Amidomethylthiazol- 
carbonsäureester  erhalten,  so  daf s  1  MoL  Thiohamstoff  zur  Reduction 
in  Monobromester  dient  —  Läfst  man  nach  Conrad  und  Kreich- 
gauer  in  Methylacetessigsäuremethylester^)  die  berechnete  Menge 
Brom  tropfen  und  schüttelt  das  Product  nach  etwa  12  Stunden 
mit  Wasser,  so  gewinnt  man  reinen  y- Bromniethylacetessigsäure- 
mefhylester  als  farbloses,  thränenreizendes  Oel,  das  sich  bei  mehr- 
stündigem Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  grölstentheils  in 
Tetrhisäure  umwandelt  Schüttelt  man  den  Ester  (20,9  g)  mit 
Thiohamstoff  (9  g)  und  Wasser  (100  g)  und  versetzt  die  filtrirte 
Lösung  mit  Ammoniak,  so  scheidet  sich  ii-Ämidothiajsylpropian" 

/S-CH 
Säureester,  NH,— C4      11  ,  aus,  welcher  aus  Methyl- 

^N-C-CH(CH,)-COOCH, 

alkohol  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  130^  krystallisirt 
Verfährt  man  dagegen  bei  der  Bromirung  des  Methylacetessig- 
säuremethylesters  so,  wie  bei  der  Darstellung  von  a-Bromacetessig- 
ester,  so  wird  auch  hier  a-Brommethylacet^sstgsäurefnethylesier 
erhalten,  welcher  mit  Thiohamstoff  nicht  reagirt  und  beim  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbade  nur  wenig  Tetrinsäure  giebt  Bei  längerem 
Stehen  des  Esters  im  Licht  scheiden  sich  aber  Krystalle  dieser 
Säure  aus  (Schmelzpunkt  189o)  und  das  übrige  Oel  giebt  nun  mit 
Thiohamstoff  ziemlich  viel  Amidothiazylpropionsäureester.  Der 
a- Ester  verwandelt  sich  allmählich  in  den  y- Ester  (nach  acht 
Wochen  etwa  zur  Hälfte). 

E.  Hjelt.  Ueber  einige  alkylsubstituirte  Valerolactone «).  — 
Hjelt  hat,  um  den  Einflufs  der  Älkyle  auf  die  Ladonbüdung  bei 
verschiedenen  Substitutionsstellungen  zu  ermitteln,  einige  a-AJkyl- 
valerolactone  dargestellt  und  ihre  Bildungsgeschwindigkeit  aus  den 
entsprechenden  Oxysäuren  untersucht  Die  Lactone  wurden,  analog 
der  Bildung  von  Valerolacton  aus  Allylessigsäure,  aus  alkylirten 
AUylessigsäuren  dargestellt,  zu   deren  Bereitung  alkylirte  Allyl- 

*)  Vergl.  Epp recht,  Ann.  Chem.  278,  84.  —  «)  Vergl.  Roubleff,  JB. 
f.  1890,  947.  —  »)  Ber.  29,  1855—1859. 
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malonsäuren  dienten.  Die  Darstellung  der  Ester  dieser  Säuren 
geschah  in  gewohnter  Weise,  d.  h.  durch  Behandlung  von  AUyl- 
malonsäureester  mit  dem  betreffenden  Alkylbromid  oder  -Jodid 
und  Natriumäthylat  Adhylallylmalonsäureester  siedet  bei  233^. 
Zar  TollBtändigen  Verseilung  mufste  er  mit  dem  Dreifachen  der 
berechneten  Menge  concentrirter  Kalilauge  und  etwas  Alkohol 
längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  werden.  Die  durch 
Salzsäure  abgeschiedene  und  in  Aether  aufgenommene  AethylallyU 
malimsäur€y  C^HiaO«,  krystallisirt  aus  Benzol  in  grofsen  klaren 
Krystallen  vom  Schmelzpunkt  107  bis  108^.  Bei  150<^  zerfällt  sie 
in  Kohlensäure  und  ÄethylaUylessigsäure,  CjUi^O^^  welche  nach 
AUjlessigsäure  und  Buttersäure  riecht  und  bei  208<^  siedet  PropyU 
üBjßmdlansäureester  siedet  bei  240  bis  241  o.  Die  Propylallyhndlon- 
säure,  C9H]4  04,  krystallisirt  aus  Aether  und  Benzol  in  mikroskopi- 
schen Nadeln  vom  Schmelzpunkt  11 5o  und  zerfällt  beim  Erhitzen 
in  Kohlensäure  und  Propyliülylessigsäure,  C8Hi40a,  die  bei  218 
bis  221^  destillirt  Das  elektrische  Leitungsy ermögen  der  Propyl- 
aUyfanalonsäure  ergab  K  =  0,93.  Isopropylallylmdlonsäureester 
siedete  zwischen  232  und  238<^;  die  freie  Isopropylallylfnalonsäure, 
C^Hj404,  ist  der  normalen  Säure  sehr  ähnlich,  schmilzt  aber  etwas 
nieiiger  (112,5«;  einmal  bei  nur  107,5<>),  K=  1,46.  IsopropylallyU 
essigsaure,  CgHi^O^,  bildet  eine  sauer  und  ranzig  riechende  Flüssig- 
keit Tom  Siedepunkt  217<'.  Zur  Ueberführung  der  einbasischen 
ungesättigten  Säuren  in  Lactone  werden  sie  nach  Fittig's  Vor- 
schrift mit  der  fünffachen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 1) 
15  Minuten  gekocht,  dann  Wasser  zugesetzt,  nochmals  kurze  Zeit 
gekocht,  mit  Aether  extrahirt,  die  Aetherlösung  mit  Soda  geschüttelt, 
terdunstet,  der  Rückstand  mit  geglühter  Pottasche  entwässert  und 

destiUirt    AeO^ylvdleröUzdon,  CH3 .  ^H  .  CHa .  CH(CaH5)  .  CO  .  6, 

siedet  bei  216^  Propylvalerölacton,  CH3 .  ÖH  .  CHg .  CH(C3H7)C0 . 6, 

hei  2330,  Jbqprc^lvdlerdladon,  CH3-6H-CH2  .CH[CH(CH3)2]CO .  6, 
hei  224^  Die  Versuche  über  die  Bildungsgeschwindigkeit  der 
gesammten  Lactone  aus  den  neutralen  KaUlösungen  der  zuge- 
hörigen Ozysäuren  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  wurden  in 
der  Hauptsache  wie  die  früheren  Bestimmungen  1)  ausgeführt, 
jedoch  als  Versuchstemperatur  79^  gewählt  und  deshalb  zum 
Vergleich  die  (damals  bei  lOO^'  bestimmte)  Bildungsgeschwindigkeit 
des  Valerolactons  nochmals  bestimmt  Bezüglich  der  Einzel- 
bestimmungen auf   das  Original   verweisend,    sei    hier    nur   das 

')  Hjelt,  JB.  f.  1891;  Ber.  24,  1236. 
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Endresultat,  d.  h.  die  Gröfse  Ac  =  7-7-1 ?  0  anffeführt  Diese 

t.{A — x)  '      ° 

betrug  bei 

y-Oxyvalerians&ure 0,0027      Propyl-y-oxyvaleriansäure   .    .    0,0104 

Aethyl-y-Oxyvaleriansaure     .    0,0104      leopropyl-y-oxyvaleriansäure  .    0,0065 

Die  Alkyle  wirken  also  beschleunigend  auf  die  Reaction,  und  zwar 
alle  drei  ungefähr  in  gleichem  Grade. 

E.  Hjeltä).  üeber  zwei  stereo- isomere  Methylcarbocapro- 
lactonsäuren.  —  Diese  wurden  aus  den  von  Hjelt  s)  beschriebenen 
isomeren  Ällylmethylbernsteinsäuren  nach  der  Fittig'schen  *) 
Methode  erhalten,  und  zwar  aus  beiden  Säuren  dieselben.  Aus 
der  ätherischen  Lösung  krystalKsirte  zuerst  die  bei  140  bis  141^ 
schmelzende  Parametkylcarbocapröladonsäure,  C8H1JO4,  die  in 
Wasser  nicht  leicht  löslich  ist  und  daraus  in  wohlausgebildeten 
Prismen  krystallisirt,  später  die  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
und  schwer  zu  reinigende  Mesocarhocapröladonsäure  von  dem 
inconstanten  Schmelzpunkt  60  bis  6S^,  Beide  Säuren  gaben, 
mit  überschüssigem  Baryt  gekocht,  Salze  zweibasischer  Säuren, 
CsHiaOftBa. 

O.Behrend  *).  ConstitutionsbeziehungenzwischenRicinölsäure- 
und  Oelsäurederivaten.  —  Behrend  hatte«)  bei  dem  Versuche, 
die  aus  Ketooxystearinsäure  (aus  Ricinölsäure),  CH3(CH2)6CH(OH) 
CH2-CH2-CO-(CHa)7COOH,  dargestellte  Ketochlorstmrinsäure,  CHj 
(CH2)5CHClCHa^CH2-CO-(CH2)7COOH,  zu  einer  chlorfreien 
Säure  zu  reduciren,  bei  Anwendung  von  Natriumamalgam  in  Folge 
von  Salzsäureabspaltung  eine  ungesättigte  Ketoölsäure,  bei  An- 
wendung von  Eisessig  und  Zinkstaub  dagegen  Stearolsäure  er- 
halten, indem  gleichzeitig  aus  der  CH2—CO- Gruppe  Wasser  aus- 
tritt. Die  Ketobromstearinsäure,  CH3-(CHa)6CHBr-CH2-CH2-CO 
(0112)7 COOH,  welche  analog  der  Chlorsäure  durch  Einleiten  von 
Bromwasserstoffgas  in  die  eisessigsaure  Lösung  der  Ketooxystearin- 
säui'e  gewonnen  wird,  und  kleine,  bei  55®  schmelzende  Nadeln 
bildet,  die  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr 
leicht  in  Aether  und  Benzol  lösen,  erschien  für  den  beabsichtigten 
Zweck  noch  weniger  brauchbar,  weil  sie  sich  schon  bei  öfterem 
Umkiystallisiren  aus  Eisessig  oder  Alkohol  in  die  Ketooxysäure 
zurückverwandelt  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff.  Dagegen 


*)  Vergl.  Henry,  JB.  f.  1892;  Zeitschr.  physik.  Chem.  10,  96.  —  «)  Ber. 
29,  1860—1861.  —  »)  JB.  f.  1892;  Ber.  25,  448.  —  *)  Siehe  den  voran- 
gehenden Artikel.  —  *)  Ber.  29,  806—809.  —  «)  Ber.  28,  2248. 
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kann  man  Ton  der  Ketochlorstearinsäure  zur  Stearinsäure  kommen 
durch  Erhitzen  mit  JodwasserstoSsäure  auf  180®,  wodurch  der 
schon  Ton  Claus  und  Hasenkamp  ^)  aufgefundene  Zusammen- 
hang von  Ricinölsäure  und  Stearinsäure  bestätigt  wird.  Anderer- 
seits wurde  durch  längeres  Erwärmen  der  Ketochlorstearinsäure 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  .und  Salzsäure  auf  80  bis  90® 
ein  chlorfreier  Körper  erhalten,  der  ein  Gemisch  von  Säure  und 
Ester  war.  Durch  Verseifen  und  Umkrystallisiren  wurde  so  eine 
Ketostearinsäure,  CH8(CHa)8CO(CH,)7COOH,  in  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  83^  also  verschieden  vonBaruch's  2)  Säure  (Schmelz- 
pmikt  76®)  erhalten.  Die  Constitution  derselben  ergiebt  sich  aus 
der  Spaltung,  welche  das  mittelst  Hydroxylamin  dargestellte  Oxim 
nach  der  Umwandlung  durch  Stehen  dieser  Lösung  in  6  Thln. 
concentnrter  Schwefelsäure  (nach  Beckmann)  erleidet.  Das  Um- 
wandlungsproduct,  CisHsjNOs,  schmolz  bei  75  bis  85^,  was  dafür 
spricht,  dafs  es  ein  Gemisch  zweier  Stereoisomeren  ist.  Durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180<^  wurde  daraus  erhalten:  1.  Dekan- 
Säure,  CH3(CH,)8COOH,  vom  Schmekpunkt  31^  2.  Amidooctan" 
säure,  N^(CHj)7C00H;  3.  Nonylamin,  CH3(CH,)3NHa;  4.  A^e- 
lainsäure,  COOHCCHjXCOOH. 

A.  Spieckermann.  Ueber  die  Constitution  der  Behenoxyl- 
nnd  Stearoxylsäure').  —  Die  frühere*)  Mittheilung  über  Behen- 
oxyhäure  wird  durch  folgende  Angaben  ergänzt  Der  Schmelzpunkt 
der  Säure  ist  bei  fortgesetzter  Reinigung  auf  95^  gestiegen.  Die 
hellgelben  Lösungen  entfärben  sich  im  directen  Sonnenlicht  unter 
Bildung  eines  sehr  leicht  löslichen,  niedrig  schmelzenden  Körpers. 
Es  gelingt  nicht,  die  Diketoximbehensäure  einer  glatten  Beck- 
man naschen  Umlagerung  zu  unterwerfen,  wohl  aber  die  Keto- 
iäaximbekensäure^  für  deren  Darstellung  es  praktisch  ist,  die  Ver- 
haltnisse so  zu  wählen,  dafs  etwas  unveränderte  Diketosäure 
Terbleibt,  die  sich  dann  durch  Krystallisiren  aus  Benzol  leicht 
entfernen  läfst  Zur  absolut  ätherischen  Lösung  von  1  Mol.  der 
80  dargestellten,  bei  85  bis  86^  schmelzenden  Oximsäure  bringt 
man  unter  guter  Kühlung  3  Mol.  Phosphorpentachlorid  in  kleinen 
Antheilen,  gleist  die  Lösung  in  kaltes  Wasser,  wäscht  bis  zum 
Anfhören  der  sauren  Beaction  und  läfst  einige  Stunden  stehen, 
wobei  sich  das  Umlagerungsproduct,  die  Pelargylamidobrassylsäure, 
CH,(CH2)7CO.NH.CO.(CHa)nCOOH,  ausscheidet  Sie  schmilzt 
bei  116«,  ist  in  Aether  wenig,  in  Ligroin  xmd  Wasser  nicht,  in 


»)  JB.  f.  1876,  579.   —   «)  Ber.  27,   172.   —   «)  Ber.  29,  810—813. 
*)  Ber.  28,  276. 
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heifsem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  wenig  löslich.  Durch  Erhitzen 
mit  10  Thln.  Salzsäure  {d  =  1,19)  auf  150^  tritt  Spaltung  ein  in 
Pdargansätire,  Brassylsäure  und  Ainmoniak,  eine  Amidosäure  wird 
nicht  gebildet.  Hieraus  ergeben  sich  die  Formeln:  Ketoketoxifnr 
behensäure,  CH3(CH,)7C(NOH)CO(CH2)nCOOH,  oder  CH3(CH,> 
C0.C(N0H)(CH2)nC00H,  und  JBehenoxylsäure,  CH8(CI^j)7CO 
.CO.(CH2)iiC02H.  —  Auch  aus  der  Stearoxylsäure  läTst  sich  in 
derselben  Weise  eine  Ketoketoximstearinsäure,  CisHjsNO^  =  CH, 
(CH2)7C(NOH)CO(CH,)7COOH  oder  CH8(CHa)7COC(NOH)(CHa)7 
CO  OH,  vom  Schmelzpunkt  76  bis  Sl^,  darstellen.  Beim  Behandeln 
mit  Phosphorpentachlorid  lagert  sie  sich  um  in  PelargylamidO' 
azelatnsäure,  CH3(CH2)7CO-NH-CO-<CH,)7COOH,  welche  durch 
Salzsäure  in  Pelargonsäure,  Azelainsäure  und  Ammoniak  gespalten 
wird.  Daraus  ergeben  sich  die  obigen  Constitutionsformeln,  sowie 
für  Stearoxylsäure  die  Formel  CH3(CH2)7COCO(CH,)7COjH. 

A.  Reifsert  Ueber  die  Einwirkung  von  o-  und  p-Nitro- 
benzylchlorid  auf  Natriummalonsäureester  und  einige  analoge 
Verbindungen  1).  —  Lellmann  und  Schleich  2)  erhielten  bei 
Einwirkung  gleicher  Moleküle  o-Nitrobenzylchlorid  und  Natrium- 
malonsäureester auf  einander  statt  des  erwarteten  o-Nitrobenzyl- 
malonsäureesters  Di-o-nitrobenzylmalonsäureester  neben  unver- 
ändertem Malonsäureester.  Durch  Anwendung  von  2  Mol.  Natrium- 
malonsäureester auf  1  MoL  a-Nitrobenzylchlorid  kann  ein  Product 
erhalten  werden,  das  zu  Yß  aus  dem  Mono-,  zu  Vs  a^  Di-o-nitro- 
benzylmalonsäureester  besteht  Man  lälst  das  Nitrobenzylchlorid 
(17,15  g)  in  lOproc.  alkoholischer  Lösung  allmählich  unter  Schütteln 
und  Kühlen  zu  der  mit  32  g  Malonsäureester  vermischten  Lösung 
von  4,6  g  Natrium  in  100  ccm  Alkohol  fliefsen,  neutralisirt  die 
gelbrothe,  trübe  Mischung  genau  mit  Salzsäure,  wobei  sie  farblos 
wird,  vertreibt  den  Alkohol  und  unveränderten  Malonsäureester 
durch  Wasserdampf,  nimmt  das  rückständige  rothe  Oel  in  Aether 
auf  und  löst  den  Aetherrückstand  im  gleichen  Volumen  absoluten 
Alkohols.  Aus  dieser  Lösung  krystallisirt  der  Di-Ester  aus  (8  g); 
der  rückständige  flüssige  Mono-o-nitromdlonsäureester ,  C^li^(iiOi) 
CH2-CH(COOC2H5)2  (18  g),  enthält  noch  etwa  2  g  Di-Ester.  Rein 
wird  er  aus  der  o-Nitrobenzylmalonsäure  (s.  w.  imten)  durchAlkohol 
und  Salzäure  erhalten  und  stellt  ein  dickflüssiges,  hellröthliches 
Oel  dar,  das  auch  unter  vermindertem  Druck  nicht  unzersetzt 
destillirt.  Durch  Alkalien  wird  er  leicht  verseift,  von  Säuren 
dagegen  schwer  angegriffen.    Erhitzt  man  ihn  mit  5  Thln.  25proc. 


»)  Ben  29,  633—638.  —  «)  JB.  f.  1877,  1964. 


NitrobenzylmaloiisäareeBter.  773 

Salzsäure  zwei  bis  drei  Stunden  auf  140  bis  150^,  so  entsteht  neben 
anderen  dunkel  gefärbten  Producten  o-Nitröhydrojsimmtsäure 
(Schmelzpunkt  115®).  —  Aus  gleichen  Molekülen  p-Nitrobenzyl- 
chlorid  und  Natriummalonsäureester  erhielten  Lellmann  und 
Schleich  neben  Di-p-nitrobenzylmalonsäureester  eine  kleine  Menge 
Mono-Ester.  Durch  Steigerung  der  Menge  des  Malonsäureesters 
kann  man  auch  hier  die  Ausbeute  an  Mono-Ester  erhöhen,  aber 
lange  nicht  in  dem  Mafse,  wie  in  der  o- Reihe,  Der  p -Nitro- 
hengylmdlansäureester  bildet  farblose,  glänzende  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  63®.  o-p-IMnürodibmzylfnalonsäureester,  [CaH4(N02) 
CH^]3C(COOC9H8)2,  wird  quantitativ  erhalten,  indem  man  gleiche 
Moleküle  p-Nitrobenzylmalonsäureester,  Natriumäthylat  und  o-Nitro- 
benzylchlorid  in  alkoholischer  Lösung  kurze  Zeit  mit  einander 
kocht  Man  setzt  Wasser  zu  und  krystallisirt  den  Niederschlag 
aas  absolutem  Alkohol  um.  Der  Ester  bildet  weiTse  Nädelchen, 
die  bei  103,5<>  schmelzen  und  sich  leicht  in  den  gewöhnlichen 
Losungsmitteln,  schwer  in  Ligroin  und  Wasser  lösen.  Mit  5  Thln. 
Salzsäure  (2)  =  1,19)  auf  180^  erhitzt,  liefert  er  die  o-p-Dinitro- 
dibenzylessigsäure ,  [Cg  H^  (N  Og)  C  H2]2  C  H .  C  0  0  H ,  welche  durch 
Lösen  in  Ammoniak,  Fällen  mit  Säuren,  Kochen  derselben  mit 
Wasser,  Calciumcarbonat  und  Thierkohle,  abermalige  Fällung  aus 
der  Lösung  des  Kalksalzes,  endlich  ümkrystalHsiren  aus  verdünntem 
Alkohol  gereinigt,  weiche,  schwach  glänzende  Kry ställchen  vom 
Schmelzpimkt  161  o  darstellt  Die  früher  i)  unter  demselben  Namen 
beschriebene  Säure  ist  trotz  ihres  abweichenden  Schmelzpunktes 
(13P)  mit  der  vorbeschriebenen  in  allen  übrigen  Eigenschaften 
identisch.  —  Mit  Natriumacetessigester  (1  Mol.)  reagirt  o-Nitro- 
benzylchlorid  (1  MoL)  ebenfalls  wesentlich  unter  Bildung  von 
Di'iHiitrobenzylacetessigester,  [C«  H^  (NO«)  CHai  C  (GOCH,)  COOCa  Hg. 
Er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weichen  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 103<»,  leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Medien,  schwer 
in  Ligroin.  —  2  MoL  Natriumcyanessigester  reagiren  mit  1  Mol. 
o-Nitrobenzylchlorid  unter  Bildung  eines  flüssigen  Mono-Esters 
und  eines  aus  warmem  Alkohol  krystallisirenden  und  dadurch  vom 
Mono-Ester  trennbaren  Di-o-nitröbenzylcyanessigesters,  [CeH4(N02) 
CH2]2C(CN)COOCaH6.  Prismatische  Krystalle  Vom  Schmelzpunkt 
81*  und  ähnlicher  Löslichkeit  wie  der  vorangehende.  —  Aus 
MMienyUricarbonsäwreester  und  je  1  Mol.  Natriumäthylat  und 
o-Xitrobenzylchlorid  bildet  sich  ebenfalls  wesentlich  Di-o-nitro- 
benzylmalonsäureester  neben  einem  flüssigen  Ester  (wahrscheinlich 


»)  Ber.  27,  22Ö0. 
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dem  Mono-Ester).    Es  tritt  also  bei  dieser  Reaction  Abspaltung 
einer  Carboxäthylgruppe  ein. 

K.  Auwers.  Studien  in  der  Gruppe  der  Bemsteinsäuren  und 
Glutarsäuren  1).  —  Die  in  Gemeinschaft  mit  mehreren  Fach- 
genossen (die  neuen  Bestimmungen  der  elektrischen  Leitfähigkeit 
rühren  von  Pf  äff  her)  ausgeführte  Arbeit  zerfällt  in  eine  Beihe 
gröfserer  Abschnitte.  —  I.  üeher  die  aliphatischen  Dicarbonsäurefi 
der  Formel  C^H^^O^^),  Die  24  structur-  und  stereoisomeren 
Formen  der  Säure  C7Hi204,  welche  nach  den  gegenwärtigen 
theoretischen  Ansichten  denkbar  sind  3),  werden  aufgezählt  und 
die  vorhandenen  Angaben  über  die  bekannten  20  Isomeren  unt^r 
genauem  Nachweis  der  Literatur  zusammengestellt.  Die  wichtigsten 
Merkmale  enthält  die  folgende  Tabelle. 


Name 


Schmelz- 
punkt 


Leitungs- 
constaDte  K 


Schmelz* 
pnnkt 

des  Anhy- 
drids 


1.  n-Butylmaloneäure  ....... 

2.  i-6utylmalonsäure 

3.  sec.  Batylmalonsänre      

4.  tert.  Butylmalonsäure 

5.  Methyl-n-propybnalonsäure  .    .    . 

6.  Methyl-i-propylmalonsäure    .   .    . 

7.  Diäthylmalonsäure 

8.  n-Propylbemsteinsäure 

9.  i-Propylbemsteinsäure 

10.  Asymm.  Methyläthylbemsteinsäure 

1 1 .  h-9ymm.Methy läthylbemsteinsäure 

12.  n-Bymm.Methyläthylbemsteinsäure 

13.  Trimethylbemsteinsäure    .... 

14.  a-Aethylglutarsäure 

15.  /^-Aethylglatarsäure 

16.  asymm. «,  »-Dimethylglutarsäure 

17.  /?, /J-Dimethy Iglutarsäure     .... 

18.  h-symm.-a,  «j-Dimethylglutarsäure 

19.  n-symm.-«,  «i-Dimethylglutarsäure 

20.  h-a, /?-Dimethylglutarsäure     .    .   . 

21.  n-«, /S-Dimethjlglutarsäure     .    .    . 

22.  «-Methyladipmsäure 

23.  g-Methyladipinsäure 

24.  JPimeli&säure     


101,5* 
107* 
76* 

106  bis  107* 

etwa  124* 

125* 

92* 

114* 


0,103 
0,090 

unbekannt 


0,74 

0,0088 

0,0075 


siehe  weiter  unten 


179  bis  180* 
89*?  85*?  98*?*) 
151  bis  152**) 
60,5* 
66  bis  67* 
83,5  bis  85* 
100  bis  101* 
140  bis 
127  bis 


141* 
128* 


0,0207 
0,0201?  0,0098? 
0,0304 
0,005852 


84*  . 
105 


64* 

...   «/D 

bis  1060 


0,02103  (Mittel) 
0,00593 
0,0054 

unbekannt 

unbekannt 

0,00404  (Mittel) 
0,00348 


flüssig 

I   flüssig 

38  bis  39* 
flüssig 

38,5« 
124* 

I94  bis  95* 


flüssig 


0  Ann.Chem.  292,  132—243.  —  «)  A.  a.  0.  S.  132—159.—  »)  Auwers  nimmt 
Stereoisomerie  nur  bei  den  Säuren  mit  zwei  asymmetrischen  (>Atomen  an  (und 
zwar  zwei  Formen);  weshalb  er  sie  für  solche  mit  einem  asymmetrischen  C-Atom 
(Nr.  3,  8,  9,  10,  13,  14,  22,  23  der  Tafel)  nicht  zulälst,  wird  nicht  angegeben.  — 
*)  Nach  Auwers'  eigenen  Versuchen  a.  a.  0.  S.  139  ff.  —  *)  Dieser  Schmelz- 
punkt wird  bei  schnellem  Erhitzen  beobachtet,  bei  langsamem  wird  er  bei  147 
bis  148*,  oft  noch  viel  tiefer,  beobachtet. 
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Es  sind  demnach  nur  noch  drei  Säuren  C7HX2O4  unbekannt. 
Dagegen  sind  noch  einige  andere  Säuren  C7H12O4  beschrieben, 
deren  Nichtexistenz  theils  bereits  erwiesen,  theils  wahrscheinlich 
ist  In  Frage  kommt  nur  noch  die  IsopinidinsätMre,  die  von 
Bauer  und  Schul  er  1)  durch  Einwirkung  von  Gyankalium  auf 
Amylenbromid  und  Yerseifüng  des  entstandenen  Nitrils  mit 
alkohoUschem  Kali  erhalten,  später  Yon  Hell  und  Schad^)  und 
Bischoff  und  Jaunsnicker^)  untersucht  wurde,*  bei  104<^ 
schmilzt»)  und  bei  135^ ")  oder  150<^  ^)  Wasser  abzuspalten  beginnt, 
somit  zur  Bemsteinsäuregruppe  gehört  Da  sie  nach  Bischoff 
uid  Hell  wahrscheinlich  die  noch  unbekannte  asymmetrische 
Udhyimylbemsteinsäure,  C0jH-C(CH8)(CaH5)-CHa-C02H,  ist, 
80  stellten  Auwers  und  Schlosser  zum  Vergleich  eine  solche 
Säure  synthetisch  dar  (s.  weiter  unten),  sie  stimmte  jedoch  mit 
der  ^^Isopimelinsäure'^  in  mehreren  Punkten  nicht  überein,  so  dafs 
die  Natur  dieser  Säure  noch  zweifelhaft  bleibt  —  IL  lieber  die 
HüdUigkeit  von  Bernsteinsäuren  und  Glutarsäuren  im  Wasser- 
dampf  Strome^).  Von  einer  Anzahl  substituirter  Bernstein-  und 
Glutarsäuren  wurden  je  200  mg  in  yerschiedener  Weise  gelöst,  unter 
denselben  Bedingungen  im  Wasserdampf  ströme  erhitzt,  bis  das 
Destillat  50  com  betrug  und  die  übergegangenen  Quantitäten 
addimetrisch  bestimmt  Die  folgende  Tabelle  giebt  die  unter 
diesen  Umständen  verflüchtigten  Milligramm  Säure  an^): 


Name  der  Säure 


200  m^ 

gelöst  in 

lOccm 

Wasser 


200  mg  gelöst 

in  5ccm 
Wasser  und 

5  com 
Schwefelsäure 


200  mg  gelöst 

in  3,5  com 

Wasser  und 

6,5  com 
Schwefelsäure 


Bemsteinsäore 

Methylhemsteinsäure 

h-srmm.  Dimethylbemsteinsäure  .  . 
n-iymm.  Dimethylbemsteinsäure  .  . 
uymm.  DimethTlbemsteinsäure  .  . 
b-symm.  Methyläthylbemsteinsäure . 
trjmmL  MethyläthylbemBteinsäure    . 

DluopropylbemsteinBaure 

Tiimethyloemsteinsäure 

Tetramethylbemsteinsäure 

h-symm.  iHmethylglutarsaure  .  .  . 
n-aymm.  Dimethylglutarsäure    .   .   . 

Trimethylglntarsaure 

Camphersäure 


0,00 
0,13 
0,15 
0,73 

0,88 
0,80 

11,42 

4,48 
32,89 


0,20 


0,77 
1,19 
3,65 
18,62 
9,86 
8,00 

27,24 
80,46 
111,4 
1,84 
1,20 
9,57 
5,00 


0,77 

2,11 

5,55 

30,66 

24,45 

17,60 

39,20 

30,90 

108,7 

141,4 

4,40 

1,84 

8,70 

4,50 


>)  JB.  f.  1878,  733.  —  «)  JB.  f.  1891,  1749.  —  •)  JB.  f.  1890,  1630.  — 
^  A.  m.  0.  S.  159—162.   —  *)  Die   gleichen    Mengen    Alkali,    welche    zur 
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Man  kann  hieraus  folgende  allgemeine  Schlüsse  ziehen:  1.  Schwefel- 
säure erhöht  die  Flüchtigkeit  der  Säuren,  aber  in  verschiedenem 
Mafse.  2.  Anhäufung  von  Methylgruppen  erhöht  ebenfalls  die 
Flüchtigkeit  3.  Auch  die  Anordnung  der  Alkylgruppen  ist  von 
Einflufs,  wie  die  Yergleichung  der  drei  Dimethylbemsteinsäuren 
zeigt  4.  Alkylirte  Bemsteinsauren  sind  flüchtiger  als  gleich  alky« 
lirte  Glutarsäuren  1).  —  III.  lieber  suhstituirte  Bernsteinsäuren  *}. 
1.  Ueber  symmetrische  Diisapropylbernsteinsäwre  (in  Gemeinschaft 
mit  F.  Schlosser).  Hell  und  Mayer*)  haben  durch  Einwirkung 
von  metalUschem  Silber  auf  a-Bromisovaleriansäureäther  aufser 
Isovaleriansäureester  zwei  krystallisirte  Säuren,  GioH^sO«,  erhalten, 
eine  mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  die  leicht  ein  Anhydrid  bildet, 
und  eine  nicht  flüchtige  vom  Schmelzpunkt  199  bis  200®,  die  sich 
nicht  anhydrisiren  liefs.  Bei  der  Wiederholung  dieser  Synthese 
konnte  nur  die  flüchtige  Säure  erhalten  werden.  Aus  140  g  o-Brom- 
isovaleriansäureester  wurden  durch  sechsstündiges  Erhitzen  mit  der 
gleichen  Menge  Silber  auf  150®  40  g  hochsiedender  (240  bis  290<>) 
Ester  erhalten.  Zur  Yerseifung  desselben  wird  zweckmäfsig  ein 
Gemenge  gleicher  Volumina  Ester,  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Wasser  so  lange  gekocht,  bis  ein  Tropfen  des  auf  der  Flüssigkeit 
schwimmenden  Gels  (Anhydrid  der  Säure)  sich  nach  gelindem  Er- 
wärmen mit  Natronlauge  in  Wasser  klar  löst  Man  leitet  dann 
direct  Wasserdampf  durch,  bis  das  Destillat  nicht  mehr  sauer 
reagirt  Die  Säure  geht  hierbei  als  Anhydrid  über,  welches  sich 
aus  dem  Destillat  öhg  abscheidet  und  durch  Erwärmen  mit  Natron- 
lauge und  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  in  die  Säure  übergeführt 
wird.  Diese  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  oder  verdünntem 
Alkohol  in  langen,  glänzenden  Nadeln  oder  Prismen,  die  meist 
concentrisch  verwachsen  sind  und  durchschnittlich  beilSO^schmel- 
zen  ^).  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Essigester, 
heifsem  Wasser  und  heifsem  Chloroform,  schwer  in  Benzol  und 
kaltem  Chloroform,  kaum  in  Ligroin.  Sie  löst  sich  in  400  Thln. 
Wasser  von  lö^.  Bei  der  Bestimmung  der  elektrischen  Leitfähig- 
keit zeigte  sich,  daf  s  K  mit  steigender  Verdünnung  rasch  abnahm, 
auch  als  die  Säure  durch  Destillation  im  Wasserdampfstrom  ^)  in 


Neutralisirung  von  Destillaten  aus  reinem  Wasser  resp.  Schwefelsaare  er- 
forderlich waren,  sind  in  Abzug  gebracht.  —  ^)  Nach  Au  wer  8  kann  man 
jede  Säure,  die  in  stark  schwefelsaurer  Lösung  etwa  ebenso  flüchtig  oder, 
noch  flüchtiger  ist  als  die  asymmetrische  Dimethylbemsteinsaure,  unbedenk- 
lich als  eine  Bemsteinsäure  betrachten.  —  •)  A.  a.  0.  S.  162 — IW.  —  ■)  JB. 
f.  1890,  1450.  —  *)  Hell  u.  Meyer  hatten  167  bis  168^  gefunden.  —  *)  Be- 
züglich der  Flüchtigkeit  der  Säure  vergl.  die  Tabelle  auf  S.  776. 


DiiBopropylbernBteinsäare.  777 

Tier  Yerschiedene  Fractionen  zerlegt  war,  die  übrigens  alle  fast 
denselben  Schmelzpunkt  hatten.  Auwers  hält  den  höchsten  ge- 
fundenen Werth  K  =  0,35  für  den  richtigsten,  nach  welchem 
derDüsopropylbemsteinsäure  ein  auffallend  hohes  Leitungsvermögen 
zukommt  1).  Eine  andere  Eigenthümlichkeit  der  Säure  ist,  dafs 
sie  nur  in  einer  Modification  besteht  Bei  der  Darstellung  der 
Saore  wurde  neben  der  beschriebenen  nur  eine  kleine  Menge 
einer  öUgen,  nach  ihrem  Verhalten  gegen  Permanganat  unge- 
sättigten Säure  beobachtet,  aber  keine  isomere.  Ebenso  wenig 
gelang  eine  Umwandlung  der  bei  180<>  schmelzenden  Diisopropyl- 
bernsteinsäure  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Wasser  auf 
hohe  Temperaturen  (180  bis  200<>  und  darüber)  oder  durch  Er- 
hitzen ihres  Anhydrids  für  sich  oder  mit  Alkalilösung.  Das 
Anhydrid  wird  durch  kurze  Digestion  der  Säure  mit  Acetylchlorid 
und  Verdunsten  des  überschüssigen  Chlorids  oder  durch  Destil- 
lation der  Säure  erhalten.  Es  ist  ein  farbloses  Oel  vom  Siede- 
punkt 255  bis  257^  das  in  einer  Kältemischung  erstarrt  Von 
Wasser  wird  es  selbst  bei  stundenlangem  Kochen  nicht  angegriffen; 
im  Gegentheil  entsteht  etwas  Anhydrid,  wenn  man  die  Säure  mit 
Wasser  mehrere  Stunden  auf  200»  erhitzt  2).  Das  Imid  der  Di- 
isoprapylbemsteinsäure ,  C10H17NO,,  wurde  erhalten  durch  sechs- 
ständiges Erhitzen  ihres  neutralen  Ammoniumsalzes  im  Rohre  auf 
230  bis  240^,  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Ausziehen  mit  Aether. 
Es  krystallisirt  aus  Ligroin  in  schönen,  wasserhellen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  62®,  leicht  löslich  in  den  organischen  Lösungs- 
mitteln, mit  Ausnahme  von  Ligroin,  kaum  in  Wasser.  Die  folgen- 
den snbstituirten  Aminsäuren  wurden  durch  Vermischen  der 
benzolischen  Lösungen  des  Säureanhydrids  und  der  betreffenden 
aromatischen  Base  dargestellt,  die  zugehörigen  Luide  durch  Er- 
hitzen der  Aminsäure  über  ihren  Schmelzpunkt.  Anüsäure.  Aus 
Terdünntem  Alkohol  weifse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  179  bis 
180^,  nicht  löslich  in  Wasser,  Ligroin  und  Benzol,  mäfsig  in 
Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Chloroform.  Anil,  CigHaiNOj,  aus 
Terdünntem  Alkohol,  seidenglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
95  bis  96«,  nicht  löslich  in  Wasser,  mäfsig  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin.  p-Tolilsäure.  Weifse 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  172  bis  173^,  Löslichkeit  ähnlich  der 

*)  Es  ist  fünf-  bis  Bechsmal  so  hoch  als  das  der  bestleitenden,  bisher 
beschriebenen,  substitnirten  Bemsteinsäuren  (Aethyldimethyl -  nnd  Propyl- 
djmethylbemsteinsaure  mit  K  =  0,0566  und  0,0551),  40  mal  so  hoch  als  das 
der  Monoisopropylbemsteinsänre  (K  =  0,0075).  —  •)  Dieses  Verhalten  ist 
bisher  nur  an  der  in  Rede  stehenden  Säure  beobachtet. 
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der  Anilsäiu'e.  p-Tolil^  CijHagNO,,  kleine,  glänzende  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  113  bis  115<^.  In  Ligroin  unlöslich.  ß-Naphtilsäure. 
Kleine,  derbe  Prismen  vom  Schmelzpunkt  104®.  Löslichkeit  ähn- 
lich wie  bei  der  Anilsäure.  Geht  schon  bei  längerem  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade  in  das  ß-Naphtü,  CjoHgsNOj,  über,  welches 
in  dünnen  Blättchen  sublimirt;  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln. 
Die  versuchte  Bromirung  der  Düsopropylbernsteinsäure  mittelst 
Brom  und  Phosphor  war  erfolglos;  die  Säure  scheint  der  Ein- 
wirkung des  Broms  zu  widerstehen.  —  2.  lieber  TetramethyJbern- 
sfe^nsät*re  (in  Gemeinschaft  mit  Th.  Schiffer  und  F.  Schlosser). 
Diese  Säure  übertrifft  die  vorige  noch  in  der  Flüchtigkeit  mit 
Wasserdämpfen,  steht  ihr  aber  nach  in  der  leichten  Bildung  des 
Anhydrids  und  seiner  Beständigkeit.  Dieses  entsteht  nur  in  Gegen- 
w^art  von  Mineralsäuren  und  wird  durch  Kochen  mit  Wasser 
allmähHch  in  Säure  verwandelt  (bei  dem  Anhydrid  der  Trimethyl- 
essigsäure  geschieht  dies  schnell).  Dagegen  werden  bei  der  Ein- 
wirkung des  Anhydrids  auf  aromatische  Basen  (in  Benzollösung) 
selbst  bei  niederer  Temperatur  sogleich  die  Anile  u.  s.  w.  erhalten; 
die  Aminsäuren  scheinen  nicht  zu  existiren.  Das  so  entstehende 
Anil  ist  bereits  beschrieben  i).  Das  p-Tolü,  CijHigNOa,  krystaUi- 
sirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  90% 
ebenso  das  ß-Naphtil^  CiaHigNOj,  Schmelzpunkt  152o.  Die  Lös- 
lichkeit beider  ähnelt  der  der  vorbeschriebenen  Imide.  Das  Ben- 
zidtnderivat, 

C,oH«,N,0.  =  I  '>N-CeH,-C.H,NH,(?), 

(C  Hj)^ — C — C  0'''^ 

wird  durch  sechsstündiges  Kochen  einer  Benzollösung  von  2  Mol. 
Anhydrid  mit  etwa  1  Mol.  Benzidin  auf  dem  Wasserbade  erhalten. 
Die  abgeschiedene  Substanz  wird  mit  Benzol  gewaschen,  mit  Soda 
digerirt  (welche  nur  Spuren  löst)  und  aus  Alkohol  krystallisirt 
Kleine,  gelbliche,  zu  Büscheln  verwachsene  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt i960,  nicht  löslich  in  Wasser,  schwer  auch  in  heifsem 
Ligroin,  mäfsig  in  Chloroform,  Aether,  Benzol  und  heifsem  Alkohol, 
leicht  in  verdünnten  Säuren  (also  eine  Base).  Das  in  analoger 
Weise  erhaltene  o-Phenylendiaminderivat^ 

(CHa),-C-CO. 
CuHieN.O.  =  I  >N-CeH,NH., 

(CHaX-C— CO/ 

bildet  lange,  gelblichweif se ,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
142,5  bis  143®,  leicht  löslich  in   Säuren  und  den  gebräuchlichen 

0  Auwers  und  Gardner,  JB.  f.  1890,  1639. 
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Lösangsmitteln,  aufser  Wasser  und  Ligroin.  Ester  der  Tetra- 
melhylbemsieinsäure.  Der  saure  Methylester  ^  C9H16O4,  wird  er- 
halten durch  Lösen  Ton  1  Mol.  Anhydrid  in  einer  methylalkoholi- 
schen Lösung  von  1  Atom  Natrium,  Eindampfen  zur  Trockne, 
Lösen  in  Wasser  und  Ansäuern.  Der  anfangs  ölige,  dann  er- 
starrende Ester  krystallisirt  aus  heifsem  Ligroin  in  Plättchen  vom 
Schmelzpunkt  68^,  nur  in  Wasser  und  Ligroin  in  der  Kälte  schwer 
löslich,  sonst  leicht.  Der  neutrale  Methylester^  C10H18O4,  aus  dem 
Silbersalz  durch  Jodmethyl  bereitet,  ist  sehr  leicht  löslich  und 
scheidet  sich  aus  Ligroin  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  31 0  ab. 
Aus  einer  Lösung  der  Säure  in  Methylalkohol  erhält  man  in  der 
Kälte  vorwiegend  den  sauren,  in  der  Wasserbadwärme  hauptsäch- 
lich den  neutralen  Ester.  Der  saubre  Äethylester,  C10H18O4,  wie 
der  Methylester  dargestellt,  bildet  ein  dickflüssiges  Öel,  das  beim 
Destilliren  in  Säureanhydrid  und  Alkohol  zerfällt.  Er  wird  ebenso 
wie  der  neutrale  Aethylester  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
viel  schwieriger  verseift,  als  die  Methylester  1),  jedoch  nicht  so 
schwer,  wie  Waldbaur^)  angiebt  Leicht  wird  der  Diäthylester 
durch  Kochen  mit  mälsig  verdünnter  Schwefelsäure  verseift  und 
hiervon  wurde  auch  bei  der  Darstellung  der  Tetramethylbemstein' 
säure ^)  mit  Erfolg  Gebrauch  gemacht;  man  treibt  dann  mit 
Wasserdampf  das  Anhydrid  der  Säure  über.  Durch  Elektrolyse 
des  Natriumsalzes  des  sauren  Methylesters  erwarteten  Auwers 
und  Kottenhahn,  analog  der  Bildung  von  Adipinsäure  durch 
Elektrolyse  des  sauren  Bemsteinsäureesters  nach  Crum  Brown 
und  Walker*),  zu  einer  Octomethyladipinsäure  zu  gelangen;  an 
deren  Stelle  wurde  jedoch  ein  verhältnifsmäfsig  niedrig  (150  bis 
160^)  siedendes  Oel  erhalten,  vielleicht  der  Ester  einer  ungesättig- 
ten Säure.  Der  Versuch  soll  mit  gröfseren  Mengen  wiederholt 
werden.  —  3.  Ueber  asymmetrische  Methyläthylbernsteinsäure  (mit 
F.  Schlosser).  Zur  Darstellung  dieser  schon  auf  S.  775  er- 
wähnten Säure  wurde  Methyläthylessigsäure  (Siedepunkt  178  bis 
180®;  erhalten  durch  folgeweise  Methylirung  und  Aethylirung  von 
Malonsäureester,  Verseifung  und  Destillation)  nach  der  Hell- 
Volhard-Zelinsky'schen  Methode  bromirt,  das  Säurebromid  in 
den  Ester  verwandelt  imd  dieser,  welcher  Neigung  zur  Abspal- 
tung von  Bromwasserstoff  zeigt,  unter  Minderdruck  destillirt.  Der 
erhaltene  a-Brommethyläthylessigsäureester  wurde  in  XyloUösung 


*)  Thiele  und  Heuser,  Ann.  Chem.  290,  42.  —  *)  Inaugural-Dissert., 
Stattgart  1878,  S.  48.  —  •)  Es  wird  hierbei  erwähnt,  dafs  Tetramethylbern- 
rteiiwaure  sich  bei  13,5«  in  208  Thln.  Wasser  löst.  —  *)  Ann.  Chem.  274,  41. 
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mit  Natriummalonsäureester  umgesetzt,  wobei  50  Proc.  des  nach 
der  Gleichung  (CHs)(C,H6)CBr-COaC,H6  +  NaCHCCOaCjHg), 
=  (CH8)(C2H6)C(C02CaH5>-CH(COaC,H5)2  zu  erwartenden  Tri- 
carbonsäureesters  (Siedepunkt  270  bis  275°)  gewonnen  wurden.  Die 
Verseifung  desselben  geschah  durch  Schwefelsäure,  worauf  die 
Säure  durch  Wasserdampf  übergetrieben  wurde.  Aus  dem  Destillat 
isolirt,  wurde  sie  dann  noch  mehrmals  mit  Wasserdampf  destillirt^ 
um  beigemengte  Glutarsäuren  i)  zu  entfernen  (vergl.  S.  776),  dann 
aus  Benzol  und  Gemischen  desselben  mit  Ligroin  vielfach  um- 
krystallisirt.  Die  reine  Säure  krystallisirt  aus  heifsem  Benzol  in 
derben,  glänzenden  Prismen,  die  nach  längerem  Trocknen  und 
langsam  erhitzt  bei  102  bis  103<^  schmolzen.  Bei  190  bis  200* 
tritt  Wasserabspaltung  ein.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Eisessig 
und  Essigester  ist  die  Säure  leicht  löslich,  in  kaltem  Benzol 
mäfsig,  in  Ligroin  sehr  schwer.  Das  elektrische  Leitungsvermögen 
ergab  sich  zu  ft«  =  352,  K  =  0,0248.  Hiemach  ist  sie  von  der 
„Isopimelinsäure"  (s.  S.  775)  bestimmt  verschieden,  denn  für  diese 
hat  Waiden»)  den  Werth  K=z  0,0089  gefunden.  Auch  das 
charakteristische  Nickelsah^  C7Hio04Ni  -\-  4V2(4?)HaO,  ein  hell- 
grünes Pulver,  verhielt  sich  anders  als  das  der  Isopimelinsäure  *). 
Es  verlor  bei  100^  IV2  Mol.  Wasser,  den  Rest  bei  130^  und  nahm 
über  Wasser  fortwährend  an  Gewicht  zu,  bis  schliefslich  ein  Brei 
entstanden  war.  Durch  Aufkochen  der  Säure  mit  p-Toluidin 
wurde  das  p-Tölil  erhalten,  welches  aus  heifsem  Ligroin  in  feinen^ 
glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  64  bis  65®  krystallisirte.  — 
4.  lieber  asymmetrische  Dimetht/lbemsteinsäure  (mit  R  Schlosser). 
Die  Säure  war  aus  Natriummalonsäureester  und  «-Bromisobutter- 
säureester  in  Xylol  durch  Erhitzen  auf  180  bis  190**,  Verseif ung 
des  fractionirten  Productes  mit  Schwefelsäure  und  Destillation 
mit  Wasserdampf  aus  der  stark  schwefelsauren  Lösung  erhalten 
worden  und  schmolz,  aus  Wasser  wiederholt  krystallisirt,  bei  140 
bis  1410  4).  Sie  löst  sich  in  13,3  Thln.  Wasser  von  14o.  Beim 
Destilliren  bei  19  mm  Druck  geht  sie  gröfstentheils  als  Anhydrid 
über  [Schmelzpunkt  290,  Siedepunkt  224»  (741mm),  117»  (22  mm)  ^)\ 
Pf  äff  fand   K  =  0,00843 «).    Gegen  aromatische  Amine  verhält 


^)  Dafs  sich  solche  bei  derartigen  Reactionen  büden  und  zwar  wahr- 
ßcheinlicli  mehrere  isomere,  ist  auf  S.  166 — 157  der  Abhandlung  dargelegt»  — 
*)  In  der,  JB.  f.  1890,  1630,  citirten  Abhandlung  von  Bischoff  und 
Jaunsnicker.  —  »)  JB.  f.  1891,  1749.  —  *)  Behal  (Compt.  rend.  121,  216, 
466)  fand  144^  —  *)  Vergl.  Levy  und  Engländer,  JB.  f.  1887,  726;  Siede- 
punkt (im  Original)  219 bis  220«.—  •)  Bethmann,  JB.  f.  1890,  58;  Waiden, 
JB.  f.  1891,  68. 
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de  sich  wie  Diisopropylbemsteinsäure;  hierbei  scheint  nur  eine 
der  beiden  möglichen  structurisomeren  Aminsäuren  zu  entstehen. 
Änüsäure,  Flache,  glänzende  Nadeln,  schnell  erhitzt  bei  190  bis 
1910  schmelzend  [nach  Behalt)  bei  185^],  unlöslich  in  Wasser 
und  Ligroin,  wenig  löslich  in  Benzol  und  kaltem  Alkohol,  mäfsig 
in  Aether  und  BenzoL  Anü^  CuiHisNOs,  starke,  glänzende  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  84  bis  86^  Aulser  in  Ligroin  leicht  löslich. 
p-Tciilsäifre^  Nadeln,  je  nach  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens  bei 
180  bis  185«  schmelzend.  p-Tolü,  CiaHisNOa,  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 112  bis  11 3^  ß'Naphtüsäure,  seidenglänzende  Nadeln, 
mälsig  schnell  erhitzt  bei  181«  schmelzend;  in  den  meisten  Sol- 
Tentien  viel  leichter  löslich  als  die  Anil-  und  Tolilsäure.  ß-Naph-- 
iü^  CieHisNO),  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  147  bis  148^  leicht 
löslich  in  Alkohol.  —  5.  Deier  SiAbstituirte  Anile  und  Anüsäwren 
der  Bemsteinsäure  (mit  J.  Harger^).  Diese  theilweise  schon  von 
Anderen  beschriebenen  Substanzen  sind  bei  den  Versuchen,  neue 
Trennungsmethoden  subsütuirter  Bernstein-  imd  Glutarsäuren  auf- 
zufinden, dargestellt  worden  imd  zwar  derartig,  dafs  Lösungen  von 
Bernsteinsäureanhydrid  und  den  Aminen  in  heifsem  Chloroform 
mit  einander  blofs  vermischt  oder  gekocht  oder  zur  Trockne  ein- 
gedampft wurden.  Nur  Diphenylamin  wirkte  in  chloroformischer 
Lösung  nicht  auf  das  Anhydrid  ein  und  mufste  damit  auf  11 0^^ 
erhitzt  werden.  Die  Anilsäuren  primärer  Basen  geben  für  sich 
oder  mit  Acetanhydrid  erhitzt  Anile,  die  der  secundären  Basen 
dagegen  ein  Gemisch  disubstituirter  Amide  und  freier  Bernstein- 
sauren,  z.  B.: 

CH,-4:00H  CH,— CONR,  CH,— COOK 

CH,— CONR,  CH,— CONR,  CH,— COOK 

Die  Eigenschaften  sind  in  umstehender  Tabelle  zusammengestellt  s). 


*)  A.  a.  O.  —  ')  Ausführlich  in  dessen  Inaugural-Dissertation ,  Heidel- 
berg 1896.  —  ')  Die  LöslichkeitsverhältniBse  wolle  man  aus  dem  Original 
ersehen. 
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Name  und  Formel 


Anssehen 


Schmelzpunkt 


Succin-p-tolÜBäure,  COOH-C.H^ 
-C0-NH-C,H4-CH, 

Succin-p-tolü,  C,H4=(C0)8=N 

Succin-p-tolylamid»),  NH.-CO 
-C,H^-CO-NH-CeH, .  CHs 

Succin -ß- naphtilsäure ,   C  0  0  H 
-C,H^-CO-NHCioH7 

Succin  -ß-  naphtil, 
C,H,(CO),NCjoH7 

Succin -/J-naphtylamid,  NH,-CO 
-CgH^-CONHCioHy 

Succin  -  o  -  nitranilsäure ,  G  0  0  H 

Succin  -  o  -  nitranil, 
C,H,(CO),NCeH,(NOJ 

Succin  -  p  -  nitroanilsäure 

Succin  -  p  -  nitranil 

Succin  -  o  -  carboxyanilsäure  *), 
C  0  0  H-C«  H^-N  H-Ce  H,-C  0  0  H 

Succin  -  o  -  carboxyphenylamid  •), 
NHj-C  0-C,  H,-N  H-CeH,-C  0  0  H 

Succinmethylanilsäure ,    C  0  0  H 
-C,H,-CO-N(CHJCeH, 

Succinmethylanilid ,     C,  H^  [C  0 
.N(CH3)CeH,], 

Succinäthylanilsäure, 
COOH-C,H,-CON(C4H5)CeH, 

Succinäthylanilid, 
C,H,[CON(C,H,)CeHJ. 

Succindiphenylaminsäure, 
C  0  0  H-C,  H,-C  0  N  (C,  H,), 

Succintetraphenyldiamid, 
C.HJCO-N{C,H,)J, 


Aus  Alkohol  flache 
Nadeln 

Flache,  glänzende 
Nadeln 

Perlmutterglänzende 
Blättchen  u.  Nadeln 

Kurze  dünne  Nadeln 

Nadeln  (aus  Alkohol 
oder  Essigsäure) 

Perlmutterglänzende 
Tafeln 

Schöne,  lange,  gelb- 
liche Nadeln 

Lange,  gelbliche 
Nadeln 

Citronengelbe  Nadeln 

Röthlichgelbe  Tafeln 

WeifseTäfelchen(durch 
Salzsäure  gefallt) 

j   Amorphes  Pulver 


1 


Concentrisch  gruppirte 
Nadeln 

Weifse  Nadeln  oder 
Blättchen 

Flache,  glänzende 
Nadeln 

Kurze,  concentrisch 
gruppirte  Nadeln 

[Undeutliche  Kry  stalle 


179  bis  180^  (längs,  erhitzt), 
nach  V.  Becchi^)  157' 

I  151» «) 

207®,  nach  v.  Becchi*) 
148« 

184  bis  185®  (unscharf), 

nach  Pellizzari  u.  Mat- 

teucci*)  190  bis  192* 

183®,  nach  Pellizzari  u. 
Matteucci*)  180® 

l  219® 

l  132  bis  132,5® 

155,5  bis  156®  *) 


I 


203  bis  204®  «) 
}  178® 


19r 


91  bis  92,5® 


}  154,5  bis  165® 

}  92  bis  93® 

I  101  bis  101,5® 

}ll6,5®,  nach  PiuttiO  119® 
231®,  nach  PiuttiO  284® 


>)  JB.  f.  1879,  630.  —  «)  Hübner,  JB.  f.  1881,  440—441.  —  »)  Aus  Sucoin- 
p-tolil  durch  Ammoniak.  —  *)  JB.  f.  1888,  2176.  —  *)  Aus  Bemsteinsäureanhydrid 
und  Anthranilsäure.  —  •)  Aus  der  vorhergehenden  Säure  durch  Erhitzen  oder 
Digestion  mit  Acetanhydrid  und  Uebergiefsen  des  (nicht  rein  zu  erhaltenden)  Pro- 
ductes  mit  Ammoniak.  —  ')  JB.  f.  1884,  740. 
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IV.  Ufher  substituirte  Glutarsäuren  i).  1.  Änile  und  Anilsäuren 
wm  Glutarsäuren,  Wie  bei  den  alkylirten  Bemsteinsäuren  sind 
auch  bei  den  Glutarsäuren  deren  Anilsäuren  und  Anile  zur 
Charakterisirung  besonders  geeignet,  nur  begegnet  man  hier  öfters 
Schwierigkeiten  bei  der  Reindarstellung  der  Verbindungen.  Es 
hat  sich  nun  gezeigt,  dafs  dies  darin  seinen  Grund  hat,  dafs  die 
Anilsäuren  der  Glutarsäuren  sich  häufig  in  den  beiden  structur- 
isomeren  Formen  COOH-CHR-CHa-CHa-CO-NHX  und  CO  OH 
-CH^CHj-CHR-CO-NHX  bilden,  während  das  aus  beiden  ent- 
stehende Anil,  CHj^pxT QQ>NX,  dasselbe  ist.    Eine  weitere 

Schwierigkeit  besteht  darin,  dafs  hier  aufser  den  monomolekularen 
Änilen  dimolekulare  existiren;  manche  der  früher^)  beschriebenen 
sind  solche  polymeren  Anile.  Die  einfachen  entstehen,  wenn  man 
die  Anilsäuren  kurze  Zeit  mit  Acetylchlorid  auf  dem  Wasserbade 
digerirt;  die  polymeren  (wenigstens  in  der  Regel)  neben  über- 
wiegenden Mengen  der  einfachen,  wenn  man  die  Glutarsäuren 
oder  ihre  Anhydride  etwa  1/4  Stunde  mit  aromatischen  Aminen 
kocht  oder  die  Anilsäuren  unter  gewöhnlichem  Druck  einige  Zeit 
locht  Die  polymeren  Anile  besitzen  einen  höheren  Schmelzpunkt, 
andere  Löslichkeitsyerhältnisse  und  werden  yon  alkoholischer  Kali- 
lösung auch  bei  andauerndem  Kochen  nicht  angegriffen.  —  ^.  lieber 
ij/nmärische  uo^-Dimethylglutar säuren  (mit  W.  Singhof).  Neben 
dem  früher  3)  beschriebenen,  bei  233^^  schmelzenden  Totti  dieser 
Säuren  existirt  noch  ein  zweites,  monomolekulares  vom  Schmelz- 
punkt 120<^.  Um  es  zu  erhalten,  werden  kleine  Mengen  beider 
Sauren  mit  1  MoL  p-Toluidin  kurze  Zeit  gekocht  und  dann  ab- 
destillirt,  oder  die  p-Tolilsäure  gelinde  mit  Acetylchlorid  digerii-t 
oder  Vi  Stunde  unter  gewöhnlichem  Druck  gekocht  (im  letzten 
Fall  bildet  sich  auch  etwas  hochschmelzendes  Tolil).  Das  neue 
ToUl,  C14H17NO2,  zeigte  anfangs  einen  inconstanten  Schmelzpunkt 
(100  bis  HO®);  durch  vielfaches  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und 
Auslesen  der  Krystalle  wurden  schliefslich  zweierlei  Krystalle, 
Prismen  und  Rhomben,  erhalten,  die  denselben  Schmelzpunkt 
(120«)  besafsen.  Das  Molekulargewicht  wurde  kryoskopisch  fest- 
gestellt Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Aether,  Aceton,  Essig- 
ester, Eisessig,  Chloroform,  etwas  schwerer  in  kaltem  Alkohol  und 
Benzol,  sehr  schwer  in  Ligroin.  LäTst  man  Dimethylester-p-tolil- 
säure  im  Yacuum  einige  Minuten  sieden,  so  bildet  sich  das  di- 


»)  A.  a.  0.  S.  194—224.  —   *)  Ann.  Chem.  285,   239.  —   •)   Daselbst, 
S.237. 
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molekulare  Tölil^  C88HS4N2O4  (nach  kryoskopischer  Bestimmung), 
welches  aus  Alkohol  in  seidenglänzenden  Nädelchen  krystallisirt 
und  bei  237<>  (früher  233®)  schmilzt.  Es  löst  sich  leicht  in  Aceton, 
warmem  Alkohol,  Eisessig,  Essigester,  schwer  in  Benzol  und  Chloro- 
form, sehr  schwer  in  Aether  und  Ligroin.  Das  Verhalten  beider 
Tolile  gegen  alkoholisches  Kali  entspricht  dem  in  der  Einleitung 
Gesagten.  Ester  von  ringförmiger  Strudur.  Der  Methylen-  und 
Äethylenester  der  fumaroiden  Dimethylglutarsäure  wurden  aus 
deren  Silbersalz  durch  Methylenjodid  resp.  Aethylenbromid  als 
gelbliche,  nicht  unzersetzt  destillirbare  Oele  erhalten.  Bei  der 
Verseifung  gaben  sie  wieder  die  fumaroide  Säure,  verhielten  sich 
demnach  wie  die  Salze  dieser  Säure,  während  das  gemeinschaft- 
liche Anhydrid  beider  Dimethylglutarsäuren  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  Alkalien  ausschliefslich  die  malenoide  Säure  liefert  Die  von 
Zelinskyi)  beschriebene  Dioxydimethylgltäarsäure  (Schmelzpunkt 
103  bis  104*^)  wurde  nochmals^)  aus  Dibromdimethylglutarsäure- 
anhydrid  und  Natronlauge  bereitet  und  zeigte  wieder  den  Schmelz- 
punkt 98^  Die  Krystallform  fand  Kraatz-Koschlau  wie  Pren- 
del  1)  triklin,  konnte  aber  die  von  Letzterem  an  den  aus  ätherischer 
Lösung  erhaltenen  Krystallen  beobachtete  Hemiedrie  nicht  be- 
stätigen. Die  Identität  beider  Säuren  ist  damit  festgestellt.  — 
3.  lieber  symmetrische  ao^'Diäthylglviarsäuren  (mit  W.  Sing- 
hof). Diese  Säuren  sind  zuerst  von  Dressel^)  erhalten,  aber 
nicht  getrennt.  Bethmann*)  bestimmte  -ST  =0,0055.  Zur  Dar- 
stellung erwies  sich  am  zweckmäfsigsten  das  DresseTsche  Ver- 
fahren, d.  h.  Aethylirung  und  dann  Verseifung  des  Dicarboxy- 
glutarsäureesters.  Aus  dem  erhaltenen  Säuregemenge  konnte  durch 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  (unter  Beihülfe  von  Thier- 
kohle)  und  siedendem  Ligroin  ziemlich  leicht  eine  Säure  vom 
Schmelzpunkt  118  bis  119<^  isolirt  werden*).  Dieselbe  krystallisirt 
aus  Wasser  in  kleinen,  baumartig  verzweigten  Prismen,  aus  heilsem 
Ligroin  in  glänzenden,  durchsichtigen,  prismatischen  Krystallen. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  sehr 
leicht  in  Aceton  und  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  Ligroin,  femer  in 
100  Thln.  Wasser  von  Zimmertemperatur.  JE"  fand  Pf  äff =0,005342. 
Aus  den  Mutterlaugen  dieser  Säure  wurde  ein  constant  bei  76 
bis  78^ «)  schmelzendes  Product  in  undurchsichtigen,  warzen- 
förmigen Aggregaten  isolirt   {K  =  0,00595),  welches   vielleicht 

0  JB.  f.  1891,  1755.  —  *)  JB.  f.  1890,  1624;  f.  1892  (Ber.  25,  3244).  — 
»)  JB.  f.  1890,  1648.  —  ♦)  JB.  f.  1890,  59.  —  *)  Zelinsky  hat  (nach  privater 
Mittheilung)  eine  Säure  vom  Schmelzpunkt  117®  isolirt.  —  •)  Zelinsky  fand 
70  bis  800. 
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noch  kein  einheitlicher  Körper  ist  Eine  weitere  Trennung  mittelst 
Acetylchlorid  gelang  nicht.  Das  hierdurch  oder  durch  längeres 
Kochen  des  Säuregemisches  und  Destilliren  erhaltene  Anhydrid 
^Siedepunkt  282  bis  284^)  gab  mit  Wasser  wieder  ein  Gemisch. 
Die  p'Tolilsäwrej  Ci^HjsNOa,  aus  Anhydrid  und  p-Toluidin  in 
Benzollösung  erhalten,  liefs  sich  durch  Umkrystallisiren  lejicht  auf 
-den  Constanten  Schmelzpunkt  179  bis  180<^  bringen,  gab  aber  bei 
Hier  Verseifung  mit  Salzsäure  trotzdem  ein  Säuregemenge.  Die 
Tolilsäure  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Essigester, 
schwer  in  Chloroform  und  Benzol,  nicht  in  Ligroin.  Die  Anü- 
^ure^  CisHjiNOj,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  silber- 
glänzenden Nadeln  vom  Schmelzpunkt  133  bis  134^  und  ist  er- 
heblich löslicher  als  die  Tolilsäure.  Das  monamolekvHare  Tolil 
krystallisirt  aus  siedendem  Ligroin  in  schönen,  derben  Rhomben, 
<lie  jedoch  unscharf  bei  76  bis  82^  schmelzen,  das  dimolektdare 
wird  aus  siedendem  Chloroform  in  silberglänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  176  bis  178«^  erhalten.  —  4.  lieber  a-Methylglutar- 
säure  (mit  A.  W.  Titherley).  Der  aus  Natriummalonsäureester 
und  /}-Jodpropionsäureester  erhaltene  a-Mdhylcarboxylgltdarsätire' 
4ster,  CH3-C(COaC,H5)a-CHa-CHa-C02C2Hj,  geht  bei  164,5  bis 
165«  (15  mm)  als  dickflüssiges  Oel  über  von  der  Dichte  d*®'*** 
:=  1,074.  Man  kocht  ihn  mit  1  VoL  concentrirter  Salzsäure, 
dampft  ein,  destillirt  den  Rückstand  im  Yacuum  und  löst  das 
Destillat  in  kochendem  Wasser.  Die  so  erhaltenen  prismatischen 
KrystaUe  zeigen  den  schon  bekannten  Schmelzpunkt  77  bis  78o. 
Die  a-Methylglutarsäure  siedet  bei  222^  (61  mm)  unter  Bildung 
von  etwas  Anhydrid.  Um  dieses,  ein  farbloses  Oel,  darzu- 
stellen, kocht  man  die  Säure  V4  ^^  Vs  Stunde  und  destillirt 
dann  oder  erwärmt  die  Säure  mit  Acetylchlorid.  Das  Anhydrid^ 
CfH^O,,  siedet  bei  272  bis  275^  Mit  Anilin  giebt  es  ein  Gemisch 
zweier  Anüsäuren  1),  die  nicht  vollkommen  getrennt  werden  konn- 
ten; die  eine  wurde  aus  Benzol  mit  dem  Schmelzpunkt  114  bis 
115<>  erhalten,  die  zweite  schmolz  bei  etwa  100^  Erhitzt  man 
das  Gemisch  kurze  Zeit  auf  150  bis  170<^  oder  besser  zwei  bis 
-drei  Stunden  zum  Kochen,  so  spaltet  es  sich  in  Wasser  und  di- 
SHcidcuiares  Anil,  Ca4H26N2  04,  feine  Nädelchen  (aus  verdünntem 
Alkohol)  vom  Schmelzpunkt  175  bis  176^,  ziemlich  leicht  löslich 
in  Eisessig,  schwer  in  Aether  und  Benzol.  Die  isomeren  p-Tölü» 
^uren  —  perlmutterglänzende  Blättchen  —  konnten  durch  Kry - 


^)  Nebst  den  folgenden  Verbindungen  naher  beschrieben  inXitherley's 
i)iB8erUtion,  Heidelberg  1896. 
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stallisiren  aus  Aether  getrennt  werden:  eine  schmilzt  bei  98  bis 
99*  und  ist  in  allen  Mitteln  leichter,  die  andere  bei  126<>  und 
ist  schwerer  löslicL  Beide  geben  beim  Kochen  dasselbe  dimole- 
kulare  p-Tolü^  C2«H3oN204,  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmelz- 
punkt 170<>,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in 
Aether,  sehr  schwer  in  Benzol  lösen.  Das  Gemisch  der  ß-Naphtü- 
säuren^  CifiHjyNOg,  bildet  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  115  bis 
119®,  das  ß'Naphtil  (dimolekulares,  C82H3oNa04?),  aus  Alkohol, 
feine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  166  bis  169°,  in  heifsem  Alkohol 
viel  schwerer  löslich  als  das  Tolil.  —  5.  a-Aethylglutarsäure  (mit 
A.  W.  Titherley).  Die  Säure  wurde  analog  der  vorigen  dar- 
gestellt. Der  Aethylcarboxyglutarsäureester  ist  ein  farbloses,  dick- 
liches Oel  vom  Siedepunkt  180<>  (25  mm)  und  der  Dichte  d^^' 
=  1,059.  Er  gab  bei  der  Verseif ung  92  Proc.  der  Theorie  an 
Aethylglutai-säure.  Aus  Mischungen  von  Benzol  und  Ligroin  wurde 
diese  in  grofsen,  schönen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  60,5®  er- 
halten 1).  Bei  der  Destillation  (Siedepunkt  194  bis  196®  bei  30  mm) 
entsteht  immer  etwas  Anhydrid,  welches  den  Schmelzpunkt  wesent- 
lich erniedrigt.  Das  reine  Anhydrid  siedet  bei  275o.  K=  0,005852 
(^^  =  352).  Die  Anilsäure^  CjgHjyNOj,  durch  mehrfache  fractio- 
iiirte  Fällung  aus  Sodalösung  und  Umkrystalliren  aus  verdünn- 
tem Alkohol  gereinigt,  bildet  verwachsene  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 154,5®,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
Benzol,  Ligroin  und  Wasser;  das  Anil^  feine,  seidenglänzende 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  167  bis  168®,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Benzol,  Eisessig,  weniger  in  Aether.  Die  isomeren  p-Tdüsäuren 
lassen  sich  durch  kaltes  Benzol  trennen;  der  schwer  lösliche  Theil 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  dünnen,  glänzenden  Blätt- 
chen vom  Schmelzpimkt  145,5®,  in  heifsem  Benzol  und  Alkohol 
leicht,  in  kaltem  schwer  löslich.  Die  Mutterlaugen  enthalten  das 
bei  119  bis  120®  schmelzende  Isomere:  Blättchen  (aus  Benzol  mit 
Ligroin),  in  allen  Medien  leichter  löslich.  Beide  geben  ein  und 
dasselbe  p- Tolil ^  CJ4H17NO2,  faserige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt 
94  bis  95®,  die  sich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol  leicht,  weniger 
in  Aether,  schwer  in  Ligroin  lösen.  Die  ß-Naphtilsäuren  lassen 
sich  durch  verdünnten  Alkohol  trennen  in  silberglänzende  Schüpp- 
chen vom  Schmelzpunkt  142  bis  143®,  die  in  Alkohol  und  Eis- 
essig leicht,  in  Aether  und  Benzol  schwer  löslich  sind,  und  in  leichter 
lösliche,  federartig  verwachsene  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  129,5®. 

*)  Hell  und  Glöckler  (Fehling's  Handwörterbucli  5,  604)  geben  den 
Schmelzpunkt  54°  an. 
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Beide  liefern  das  ß-Naphtil^  C17H17NO2,  lange  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 127,5^  leicht  löslich  in  Eisessig  und  Benzol,  weniger  in 
Alkohol  und  Aether,  kaum  in  Ligroin. —  6,  a-Isopropylgltäarsäure 
(mit  Titherley).  Der  a-Isopropylcarboxygltdarsäuretriäthylest€t\ 
welcher  durch  Wechselwirkung  von  j8-Jodpropionsäureester  und 
Natriumisopropylmalonsäureester  gewonnen  wird  (aber  in  viel  ge- 
ringerer Ausbeute  —  nur  28  Proc.  der  Theorie  —  als  in  der 
Methyl-  und  Aethylreihe,  —  65  resp.  60  Proc),  ist  ein  dickes,  bei 
197»  (33  mm)  siedendes  Oel  von  der  Dichte  d^'  =  1,0567.  Es 
wird  selbst  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salzsäure  nur  partiell 
verseift,  d.  h.  unter  Bildung  von  a-Isopropylcarboxyglutar säure- 
diäfhylester,  C02H-CH2-CHa-C(C8H7)(COaCaH3)2,  eines  Oeles, 
aus  dem  durch  Krystallisiren  aus  Eisessig  und  etwas  Wasser  derbe 
sodaähnliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  68  bis  69<'  erhalten 
werden.  Die  Verbindung  hat  saure  Eigenschaften;  ihr  leicht  zer- 
setzliches,  aus  der  Lösung  in  Ammoniak  gefälltes  Silbersdlz  ent- 
spricht der  Formel  CigHaiOgAg.  Bei  ihrer  Bildung  scheint  auch 
eine  kleine  Menge  Isopropylglutarsäure  zu  entstehen;  letztere  (ein 
farbloser  Syrup)  entsteht  auch  bei  anhaltendem  Kochen  des  Esters 
mit  alkoholischem  Natron.  —  7.  aao^-Trimethylglutar säure  (mit 
E  Ziegler).  Die  Auffassung  der  aus  a-Bromisobuttei-säureester 
und  fein  vertheiltem  Silber  neben  Tetramethylbernsteinsäure  ent- 
stehenden isomeren  ^  nicht  flüchtigen  Säure  als  Trinidhylglutar- 
säuret),  und  zwar  aaai-COOH-CH(CH8)-CHa-C(CH3)aCOOH, 
wurde  durch  die  Synthese  der  aus  ihrem  Bromderivat  darstell- 
baren Ladonsäure,  C  0  0  H-C  (C  H3)  (6)-C  K^-C  (C  U.^'-Ö  0 ,  vom 
Schmelzpunkt  103  bis  104^  bestätigt.  Diese  Synthese  gelang  durch 
Behandlung  von  Mesitonsäure  gleich  aa-Dimethyllävulinsäure^)^ 
CH3-CO-CHj-C(CH3)2COOH,  mit  Blausäure  und  Salzsäure. 
Durch  Behandlung  der  Lactonsäure  mit  Jodwasserstoff  wurde  die 
bei  970  schmelzende  Tnnvethylglutarsäure  gewonnen.  Ihre  AniU 
säure ^  CJ4H19NO3,  bildet  asbestähnliche  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 165®,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  iu  Aether,  kaum  in 
Wasser,  Ligroin  und  Benzol.  —  V.  lieber  die  Einwirkung  von 
Basen  auf  die  Anhydride  der  Bromsubstitutionsproducte  von  Bern- 
fieinsäurenj  Glutarsäuren  und  Camphersäure ^)  (mit  Th.  Schiffer 
und  W.  Singhof).  Rupe  und  Maull*),  sowie  Auwers  und 
Schnell  5)  haben  gleichzeitig  gefunden,  dafs  das  Anhydrid  der 


*)  Auwers  und  V.  Meyer,  JB.  f.  1890,  1635  ff.  —  *)  Anschütz  und 
Gillet,  JB.  f.  1888,  1891.  —  •)  A.  a.  0.  S.  225—236.  —  *)  Ber.  26,  1200. 
—  *)  Ber.  26,  1517. 

50* 


788  Einwirkung  von  Basen  auf  Bromglutarsäoreanhydride. 

Bromcamphersäure  mit  Aminen  lebhaft  reagirt  unter  Abspaltung 
von  Bromwasserstoff  und  Bildung  substituirter  Amide  der  Camphan- 
säure,   CeHi3Br(C0),0  +  NH^R  =  CaHi8Br(C0NHß)C00H 

=  C3Hi3Ö(C0NHR)60  +  HBr.  Dies  ist  leicht  verständlich, 
wenn  man  die  Camphersäure  als  Glutarsäurederivat  mit  ot-Stellung 
des  Broms  in  ihrem  Bromderivat  auffafst,  z.  B.  bei  Zugrunde- 
legung der  Bre dt' sehen  Formel: 

CHg— CBr CO  CH,— CBr— CONHR        CH,— C:::::CONHR 

,  0  +  NH,R  =  t 


C(CHJ, 


(CH,). 


C(CHJ,    Ö  +HBr. 


(CH^,    0  +  HBr. 


CH,— C(CH;)— CO  CH,— C(CHa>-COOH     CH,— CCCH,)— CO 

Analog  verläuft  diejUmwandlung  des  Bromcamphersäureanhydrids 
durch  Wasser  in  Oxycamphersäurelacton  (Camphansäure): 

CHg-OBr CO  CHg— CBr— COOK  CH,— C::::COOH 

C(CH3),  0     +H.0=  C(CH,).  »)       = 

OH,—C(CH,>- CO  CH,— C(CH3)— COOK     CH,— CCCH»)— CO 

um  diese  Auffassung  zu  prüfen,  wurden  die  Anhydride  einerseits 

von  Bromalkylglutarsäuren,  andererseits  von  Bromalkylbernstein- 

säuren  auf  ihr  Verhalten  gegen  Basen  untersucht  und  in  der  That 

bei  den  ersteren  Uebereinstimmung  mit  dem  Verhalten  des  Brom- 

camphersäureanhydrids,  bei  den  letzteren  dagegen  keine  Lacton- 

verbindung  beobachtet.      1.  Wird  das  Anhydrid  der  Monobrom- 

aaui-  TrimethylgliUarsäure^)    in   Chloroform  mit    2   Mol.   Anilin 

vermischt,  so  scheidet  sich  unter  Erwärmung  Anilinbromhydrat  ab. 

Das  Filtrat  hinterläfst  beim  Verdunsten  das  Änilid  des  Oxytri- 

melhylglKtarsäti^eladons, 

CH3— C CONHCeH, 

Ci.Hi^NOg  =  CH,       0 

CH.— C(CH3)-C0 

als  dickes  Oel,  das  mit  verdünnter  Salzsäure  erstari-t  und  aus 
verdünntem  Alkohol  in;kleinen,  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
97<)  krystallisirt.  Es  löst  sich  leicht  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln, mäfsig  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  heifsem  Ligroin. 
Das  Ämid  desselben  Lactons,  C9H13NO3,  wird  durch  Einleiten 
von  Ammoniak  in  die  Chloroformlösung  des  Bromanhydrids  neben 
Bromammonium  erhalten  und  bildet  glasglänzende  E^ystalle  vom 


^)  Die  Bromcamphersäure  selbst  ist  schwierig  zu  erhalten,  Kipping, 
dieser  Jahresbericht  (Chem.  Soc.  J.  69,  61).  —  *)  JB.  f.  1890,  168& 
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Schmelzpunkt  134  bis  135o,  leicht  löslich  in  Eisessig,  schwer  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  liefert  es  Ammoniak  und  das  bei  103  bis  104<>  schmelzende 
Oxytriniähylglutarsäureladon^)^  aus  dem  es  auch  wieder  durch 
Behandlung  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  und  des  öligen,  zwiebel- 
artig riechenden  Esters  mit  Ammoniak  erhalten  werden  kann. 
Das  Dibramditnethylglutarsäureanhydrid  (Schmelzpunkt  94  bis  95®), 
welches  aus  beiden  isomeren  symmetrischen  Dimethylglutarsäuren 
entsteht^),  giebt  in  analoger  Weise   das  Anilid^  Ci3Hi4BrNOs 

CHa-CBr-CHa-C-CH, 
=  I         ^^^\  ,  glänzende  Prismen  (aus  Alkohol) 

CO-0  CONHCeHs 
Tom  Schmelzpunkt  137  bis  138<',  sehi-  leicht  löslich  in  Aether, 
Aceton,  Chloroform,  Essigester,  ziemlich  in  Alkohol  und  Benzol, 
>chwer  in  Ligi'oin.  Das  p^Tölid^  Ci^HieBrNOg,  bildet  kleine, 
glänzende  Prismen  vom  Schmelzpunkt  172<^,  das  sehr  ähnliche 
ß-Xapht^id  schmilzt  bei  186®.  2.  Wird  Jodbromberasteinsäure- 
anhjdrid')  in  Benzol  mit  Anilin  versetzt,  so  scheidet  sich  Di- 
brmsuccinanilsäure,  NHC«H,-CO-CHBr-CHBr-COOH,  als  ein 
beim  Reiben  erstarrendes  Oel  ab.  Es  ki-ystallisirt  aus  einer 
iiischnng  von  Benzol  und  Essigester  in  feinen,  seidenglänzenden 
Nadeln,  die  bei  144  bis  145®  unter  Zersetzung  schmelzen  und 
sich  sehr  leicht  in  Alkohol  imd  Essigester,  leicht  in  Aether  imd 
Aceton,  schwer  in  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin  lösen.  Er- 
wärmt man  die  Säure  kurze  Zeit  mit  Acetylchlorid,  so  krystallisirt 

beim  Erkalten  Dibromsuccinaml  kCeHj-CO-CHBr-CHBr-io*). 
Ans  Alkohol  oder  Chloroform  wird  es  in  feinen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  177®  erhalten,  die  sich  in  Aceton  und  Essig- 
ester leicht,  in  Aether  und  Chloroform  weniger,  in  Alkohol  und 
Benzol  schwer,  in  Ligroin  sehr  schwer  lösen.     Sromtnalehianily 

XC,H5-C0-CBr=CH-C0,  entsteht  aus  Dibromsuccinanil  durch 
Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt,  ebenso  aus  Dibromsuccinanil- 
säure*),  Verreiben  des  Rückstandes  nach  beendigter  Gasentwick- 
Inng   mit   Soda   und  Krystallisation    aus  Alkohol.     Federförmig 


0  JB.  f.  1890,  1639.  —  •)  JB.  f.  1890,  1624;  JB.  f.  1892  (Ber.  25,  3223). 
-  ")  Bereitet  nach  Kirchhoff  (Ann.  Chem.  280,  207)  durch  Erwärmen 
von  Maleinsanreanhydrid  mit  der  berechneten  Menge  Brom  auf  60®.  — 
*)  Ob  identisch  mit  der  Verbindung  von  Anschütz  und  Wirtz?  (JB.  f. 
1887,  1689.)  —  *)  Mitunter  entstand  hierbei  in  kleiner  Menge  eine  bromfreie 
Substanz,  die  ans  Alkohol  in  goldschimmemden,  oberhalb  200^  schmelzenden 
Blikttchen  krystallisirte. 
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yerwachsene  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  159  bis  160^,  leicht  lös- 
lich in  Benzol,  Aceton,  Essigester,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether, 
sehr  schwer  in  Ligroin.  Die  analoge  Dibromsticein'P'tolilsäurej 
OiiHjiBrsNOs,  schmilzt  bei  153^  und  ist  weniger  beständig,  das 
Bromnml€tn--p-toUl^  CnHgBrNOa,  krystallisirt  in  langen,  geblichen, 
fächerartig  verwachsenen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  144,5<>  (Lös- 
lichkeit ähnlich  der  des  Anils).  Citradibrombrenzweinanilsäurej 
CiiHiiBraNO,,  analog  dargestellt^),  krystallisirt  aus  Chloroform 
in  langen,  seidenglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  146^  Cüra- 
dibrombrenztcein-p'tdlüsäure  in  an  der  Luft  matt  werdenden 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  152^.  Löslichkeit  beider  ähnlich  der 
Dibromsuccinanilsäure.  —  VL  Versuch  zur  Synthese  einer  dei' 
Collie^ sehen  Camphersäureformel  entsprechenden  Säure *).  Den 
Anlafs  zu  diesem  nicht  zum  Ziele  führenden  Versuch  gab  die 
Collie 'sehe  3)  Camphersäureformel  in  aus  dem  Original  näher  zu 
ersehender  Weise.  a-Bromisobutiflessigsäureester,  (CH3)2CH-CHa 
— CHBr— COjCaHs  [gewonnen  aus  Isobutylessigsäure  nach  der 
Hill-Volhard-Zelinsky'schen  Methode,  und  ein  Oel  von  an- 
genehmem Fruchtgeruch  bildend  vom  Siedepunkt  202  bis  204* 
(101®  bei  24  mm)]  reagirt  mit  Natriumacetessigester  unter  Bildung 
von  a - Acetyl - Oj  - Isobutylbernsteinsäureester ,  (C Ha)^  C H— C Hg— C H 
(C03C2H6)-CH(COCH3)COaC,H5.  Oel  vom  Siedepunkt  161  bis 
163®  (20  mm).  Durch  mehrtägiges  Stehen  seiner  Lösung  in 
concentrirter  Schwefelsäure,  Eintragen  in  Wasser  und  Ausziehen 
mit  Aether  wird  daraus  in  geringer  Menge  ein  Condensations- 
product,  C10H14O4,  gewonnen,  welches  aus  Benzol -Ligroin  in 
kleinen  Nadeln  krystallisirt,  bei  178  bis  179®  schmilzt  und 
sauren  Charakter  besitzt,  aber  durch  Lösen  in  Kalilauge  und 
Ansäui-en  mit  Salzsäure  in  eine  isomere  Verbindung  verwandelt 
wird,  während  es  sich  in  Ammoniak  und  Soda  ohne  Veränderung 
löst.  Mit  Phenylhydrazin  in  eisessigsaurer  Lösung  entsteht  ein 
hochmolekulares  Derivat,  welches  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei 
172®  schmelzenden  Nädelchen  krystallisirt.  Die  isomere,  anfangs 
ölige  Verbindung  C10H14O4  schmilzt,  aus  Benzol  krystallisirt,  bei 
141  bis  142®.  Sie  scheint  eine  einbasische  Säure  zu  sein  und 
wird  von  Phenylhydrazin  nicht  verändert. 

C.  Montemartini*).     Synthesen  in  der  Adipinsäurereihe.  — 
Aus   den  Arbeiten  von  Bischoff,  Auwers,  V.  Meyer  u.  A., 


*)  Das  erforderliche  Citradibrombrenzweinsaureaiihydrid  wurde  nach 
Michael  (J.  pr.  Chem.  [2]  52,  293)  dargestellt.  —  «)  A.  a,  0.,  S.  286—243. 
—  »)  JB.  f.  1892;  Ber.  25,  1115.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  26,  II,  259—290. 
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insbesondere  aus  der  Untersuchung  von  Auwers  über  die  Ein- 
wirkung Ton  «-Bromisobuttersäureester  auf  Natriummethylmalon- 
säoreester,  hat  sich  ergeben,  dafs  bei  derartigen  Condensationen 
aober  den  erwarteten  zweibasischen  Säuren  noch  andere  ent- 
stehen, deren  Bildung  auf  einen  Wechsel  in  der  Stellung  des 
Halogenatoms  in  der  substituirten  Fettsäure  hindeutet.  Monte- 
martini  unternahm  es,  das  bisher  noch  nicht  studirte  Verhalten 
der  };- substituirten  Säuren  gegen  Malonsäureester  und  Alkyl- 
malonsäureester  in  dieser  Richtung,  sowie  in  Bezug  auf  die  An- 
hydridbildung der  entstehenden  Säuren  zu  untersuchen.  Er  wählte 
dazu  den  y-ChlorbuMersäureester,  welcher  durch  Einwirkung  von 
Alkohol  und  Chlorwasserstoffgas  auf  y-Chlorbutyronitril  [gewonnen 
nach  Gabriel^)  aus  Trimethylenchlorobromid  und  Gyankalium] 
•dargestellt  wurde.  L  Durch  Einwirkung  von  y- Chlorbuttersäure- 
ester auf  Malonsäureester  bei  Gegenwart  von  iNatriumäthylat 
wurde  der  Ester  CjH5-C0j-CH,-CHj-CHa-CH(C0aC,H,)a  als 
eine  farblose  Flüssigkeit  erhalten  vom  Siedepunkt  175  |bis  170® 
(18  mm)  und  der  Dichte  rf"'  =  1,0726,  durch  Verseifen  desselben 
mit  25  proc.  alkoholischer  Kalilösung  die  Säure  COaH-CHj-CH, 
-^Hf-CH(C02H)s.  Diese  ist  fast  unlöslich  in  Benzin,  sehr  leicht 
löstich  in  Essigester  und  krystallisirt  aus  einem  Gemisch  beider 
Lösungsmittel  in  zu  kleinen  Kugeln  vereinigten  Nadeln,  die  gegen 
130*  unter  Abgabe  von  Kohlensäure  schmelzen.  Das  SübersaJz, 
€7H7  0eAgs,  ist  ein  weifser,  krystallinischer,  in  warmem  Wasser 
etwas  löslicher  Niederschlag,  das  Caldumscäz^  (C7H706)«Ca:,  -|-  2  H^O, 
ist  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  warmem.  Durch  Er- 
hitzen der  Säure  auf  150*  oder  besser  Destillation  unter  10  mm 
Druck  wurde  gewöhnliche  Adipinsäure  (Schmelzpunkt  148*)  er- 
halten. IL  Durch  Einwirkung  von  y- Chlorbuttersäureester  auf 
Methylmalonsäureester  oder  auch  durch  successive  Einwirkung 
von  Jodmethyl  und  y- Chlorbuttersäureester  auf  Malonsäureester, 
stets  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat,  wird  der  Ester  einer  drei- 
hasischen  Säure,  C|4H240e,  gewonnen,  welcher  bei  181  bis  183« 
(12  mm)  übergeht  Die  daraus  abgeschiedene  Säure,  welche  flüssig 
blieb,  wurde  sogleich  durch  Destillation  im  Vacuum  in  die  zwei- 
bamsche  Säure  C7Hi,04  übergeführt  {Silbersdlz,  C7H,o04Ag2). 
Auch  diese  stellte  eine  dicke  Flüssigkeit  dar,  die  sich  in  jedem 
Verbältnifs  mit  Wasser,  Benzin  und  Essigester  mischen  liefs.  Bei 
längerem  Stehen  schieden  sich  aus  ihr  Krystalle  ab.  Die  ersten 
Antheile  erwiesen  sich,  entsprechend  gereinigt,   als  Adipinsäure 


»)  JB.  f.  1890,  1734. 
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(von  der  UnvoUständigkeit  der  Methylirung  herrührend),  die^ 
folgenden  als  a^MethyJadipinsäure,  C7HJ3O4I),  vom  Schmelzpunkt 
63  bis  64<>.  Der  flüssig  bleibende  Antheil  hatte  ebenfalls  die 
Zusammensetzung  G7H10O4,  bestand  also  aus  einer  isomeren  Säure. 
Da  jeine  vollkommene  Trennung  beider  Säuren  durch  Auskrystalli- 
siren  nicht  möglich  war,  wurde  sie  auf  dem  von  Auwers*)  für 
die  Trennung  von  Alkylbemsteinsäuren  und  Alkylglutarsäuren 
eingeschlagenen  Wege  versucht  und  zu  diesem  Zwecke  das  Säure- 
gemisch (23  g)  am  Rückflufskühler  mit  Acetylchlorid  (8  g)  auf 
etwa  50®  erwärmt  bis  zum  Aufhören  der  Salzsäureentwicklung,. 
24  Stunden  im  Vacuum  über  Kalk  gestellt,  dann  mit  20ccm 
Benzin  vermischt  und  fünfmal  mit  je  6  bis  7  g  Wasser  geschüttelt 
unter  Vermeidung  zu  heftiger  Bewegung.  Das  Verfahren  beruht 
auf  der  verschiedenartigen  Neigung  der  höheren  zweibasischen 
Säuren  zur  Anhydridbildung  resp.  der  verschiedenen  Beständigkeit 
der  Anhydride.  Die  wässrigen  Auszüge  gaben  beim  Verdampfen 
fast  nur  die  feste  Säure,  die  Benzinlösung  nach  dem  Verdunsten 
des  Benzins,  Destillation  im  Vacuum  und  Wiederaufnehmen  des 
Destillates  mit  Wasser  die  flüssige,  unkrystallisirbare  Säure* 
Der  Versuch,  die  Constitution  beider  durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säuremischung aufzuklären,  führte  zu  keinem  Resultat,  insofern 
beide  Bemsteinsäure ,  die  flüssige  daneben  noch  Ameisensäure^ 
lieferten.  Die  feste  Säure  gab  beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  undi 
folgender  Destillation  des  Productes  im  Vacuum  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure  eine  Verbindung  von  angenehmem  menthol- 
artigem Geruch,  welche  ein  Methylpentamethylenketon  zu  sein 
scheint  und  näher  untersucht  werden  soll ').  Es  scheint  demnach 
vorübergehend  ein  Anhydrid  gebildet  zu  werden.  Die  flüssige 
Säure  geht  anscheinend  schon  bei  der  Destillation  im  Vacuum 
theilweise  in  ein  Anhydrid  über,  welches  jedoch  flüssig  und  nicht 
näher  charakterisirbar  ist;  jedoch  wurde  bei  der  Behandlung  des- 
selben mit  Anilin  eine  in  Alkalien  lösliche  Anilsäure  und  ein  darin 
imlösliches  Anilid,  beide  freilich  nur  als  unkrystallisirbare  dicke 
Oele,  erhalten.  —  Durch  Erhitzen  der  Säuren  C7H,o04  mit  Salz- 
säure bis  auf  180<>  lassen  sie  sich  nicht  in  einander  überführen, 
sie  sind  also  nicht  stereoisomer.  Für  die  flüssige  Säm'e  bleibt 
somit  nur  die  Auffassung  als  a-ji3-Dimethylglutarsäure  oder  Methyl- 
äthylbemsteinsäure.  Da  die  beiden  bekannten  Modificationen 
der  letzteren  feste  Körper  (von  den  Schmelzpunkten  169  bis  110^' 


*)  lione  und  Ferkln,  Chem.  Soc.  J.  67,  115.  —  *)  Ann.  Ghem.  285r 
220.  —  »)  Siehe  den  folgenden  Artikel. 
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und  84  bis  &o^)  sind,  so  entscheidet  sich  Montemartini  für  die 
entere  Annahme  und  findet  sie  bestätigt  durch  die  Synthese  der 
a-ß-Dimethylglutarsäure,  Hierzu  wurde  /S-Methyllävulinsäureester^ 
CH,-C0-€H(CH,)-CH,-C02CaH5,  mittelst  CyankaUum  und  Salz- 
säure in  das  Nitril  CH3-C(HO)(CN)-CH(CHj)-CHa-COj|C,H5 
Terwandelt,  dieses  mit  Alkohol  und  Salzsäuregas  in  den  Ester  GH3 
-C(0HXCO,C,H5)-CH(CH3>-CH,-COjCjH5  übergeführt  und  letzterer 
sogleich  durch  Kochen  mit  dem  dreifachen  Volum  Jodwasserstoffsäure 
(Siedepunkt  127»)  zu  der  a-/J-Dimethylglutarsäure,  CHs-CH(C02H) 
-CH(CH3)CH2-C0j,  reducirt.  Aus  der  öligen  Säure  schieden 
sich  bei  längerem  Stehen  einige  Krystalle  von  Glutarsäure  aus 
(Schmelzpunkt  97^),  die  Hauptmenge  blieb  fiüssig  und  zeigte  nach 
der  Reinigung  durch  Kochen  des  Kaliumsalzes  mit  Kohle  die 
Znsammensetzung  CyHjoO«.  Das  Cälciumsalz  trocknet  zu  einer 
gummiartigen  Masse  ein;  das  Silbersah,  C7Hio04Ag2,  ist  ein 
kijstallinischer,  in  siedendem  Wasser  etwas  löslicher  Niederschlag. 
Die  Säure  wird  schon  durch  Destillation  im  Vacuum  theilweise 
anhydrisirt,  leichter  durch  Acetylchlorid;  das  Anhydrid  giebt  mit 
Anilin  eine  Anilsäure  und  ein  Anilid,  welche  beide  nicht  fest 
werden.  Was  die  Entstehung  der  flüssigen  Säui*e  aus  Methyl- 
malonsäureester  und  y- Chlorbuttersäureester  betrifft,  so  läfst  sie 
sich  vielleicht  so  erklären,  dafs  durch  Austritt  von  Salzsäure  aus 
letzterer  vorübergehend  Crotonsäureester,  CH3-CH=CH-COaC2H:„ 
entsteht,  der  sich  mit  dem  Natriummalonsäureester  zu  CH3-CH 
[-C(CH,)(CO,C,H5),]-CHNa-COaCaH5  verbindet.  Diese  Um- 
lagerung  mufs  durch  die  Methylgruppe  des  Methylmalonsäure- 
esters  bewirkt  werden,  denn  mit  Malonsäureester  wird  nur 
Adipinsäm*e  erhalten,  und  ebenso  entsteht  ausschliefslich  a-Methyl- 
adipinsäure,  wenn  man  den  aus  Chlorbuttersäureester  und  Malon- 
säureester erhaltenen  dreibasischen  Ester  C0jCaH5-(CHa)3-CH 
(COjCjHg),  durch  Natriummethylat  und  Jodmethyl  methylirt, 
den  Est^r  C02Cj|H5-{CHa),-C(CH3)(COjC2H5)a,  welcher  bei 
182  bis  185®  (22  mm)  siedet,  verseift  und  die  —  feste  —  Tri- 
carbonsäure  der  Destillation  im  Vacuum  unterwirft.  —  IH.  Die 
Einwirkung  von  Natriumäthylmalonsäureester  auf  y- Chlorbutter- 
säureester verläuft  ganz  analog  der  des  Natriummethylmalonsäure- 
esters.  Der  erhaltene  Tricarbonsäureester,  C02C2H5-(CHa)3-C(CaH5) 
COjGjHj),,  der  bei  205  bis  208«  (35  mm)  überdestillirt,  giebt 
verseift  eine  flüssige  Tricarbonsäure.  Durch  Destillation  derselben 
wird  eine  Dicarbonsäure  C.,Hi4  04  {Sühersalz  C8H,2  04  Agg),  erhalten, 
die  nach  Abscheidung  einiger  Krystalle  von  Adipinsäure  flüssig 
bleibt.    Durch  Acetylchlorid  läfst  sie  sich  nach  Art  der  methy- 
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lirten  Säure  (siehe  oben)  in  eine  feste  oe-Aethyladipinsäure  (noch 
unrein  bei  35  bis  40<^  schmelzend)  und  eine  flüssige  Säure  tren- 
nen, die  als  a-Aethyl-/5-Methylglutar8äure  aufgefafst  wird.  Beine 
a-Adhyladipinsäure^  CsHi^O^,  wurde  erhalten  durch  Aethylinmg 
des  Esters  C02C,H5-(CH2)3-CH(COjC2H5)j,,  Verseifung  des  ent- 
standenen, bei  194  bis  196®  (32  mm)  siedenden  Tricarbonsäure^ 
esters  CO.,C2Hß-(CHj)3C(CjH6)(COjCaH5)2,  und  Destillation  der 
—  festen  —  Tricarbonsäure  im  Vacuum.  Die  a-Aethyladipin- 
säure  schmilzt  bei  46  bis  49®  und  siedet  bei  225  bis  226®  (20  mm). 
Sie  wird  aus  Wasser  krystallisirt  erhalten,  viel  schwerer  aus 
Benzin  oder  Essigester.  Ihr  Ccdciutnsalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich.  Durch  Chromsäure  wird  sie  zu  Bemsteinsäure  oxydirt 
Beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  scheint  ein  Anhydrid  zu  ent- 
stehen; das  Product  giebt  bei  der  Destillation  im  Vacuum  Kohlen- 
säure und  einen  mentholartig  riechenden,  in  Wasser  unlöslichen, 
mit  Wasserdampf  flüchtigen  Körper,  welcher  wahrscheinlich  ein 
Aethylenpentamethylenketon  ist 

C.  Montemartinii).  lieber  das  Anhydrid  der  o^Methyludi- 
pinsäure  und  über  ^'Methylpentamethylenketon.  —  Wird  a-Methyl- 
adipinsäure  2)  am  Rückflufskühler  mit  überschüssigem  Acetyl- 
chlorid erwärmt,  so  entweicht  reichlich  Salzsäure.  Der  Rückstand 
enthält  ein  Anhydrid  der  a-Methyladipinsäure,  welches  jedoch 
nicht  isolirt  werden  konnte;  wird  er  unter  vermindertem  Druck 
weiter  erhitzt,  so  entweicht  Kohlensäure  und  ein  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtiges  Destillat,  welches  besonders  nach  dem  Behan- 
deln mit  kaltem  Wasser  einen  erfrischenden  Geruch  besitzt 
Dieser  Körper,  welcher  auch  mittelst  Essigsäureanhydrid  erhalten 
werden  kann,  ist  wahrscheinlicli  J2-Methylpentafn€thylenketon  ^  CHj 

-CH-CH2--CH5-CH2— CO,  aus  dem  zuerst  gebildeten  Anhydrid, 

CHg-CH-CHaCHa CH2-CO-O-60,  durch  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure entstanden.  Zur  Vergleichung  wurde  das  Keton  durch 
Destillation  von  a-Methyladipinsäui-e  mit  Kalk  unter  Zusatz  von 
Eisenfeile  aus  einer  im  Metallbade  auf  400<*  erhitzten  Retorte 
dargestellt;  23  g  Säure  gaben  7,5  g  öliges  Destillat,  welches  durch 
Destillation  im  Dampfstrom  gereinigt  wurde.  Das  so  erhaltene 
Keton  siedet  bei  142  bis  144^,  ist  von  frischem,  an  Menthol  er- 
innerndem Geruch  und  etwas  leichter  als  Wasser.     Seine  alko- 


»)  Accad.  dei  Line.  Rend.  [5]  5,  II,  228—231.  —  *)  Daselbrt  [5]  4,  II, 
110;  bezüglich  der  Versuche  zur  Darstellung  des  Adipinsäureanhydrids  vergl. 
Au  wer  8  und  N.  Maju,  Ber.  23, 101  und  des  Anhydrids  der  /J-Methyladipin- 
säure  Manasse  und  Rupe,  Ber.  27,  1819. 
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liolische,  mit  concentrirter  Lösung  von  salzsaurem  Semicarbazid 
and  der  äquivalenten  Menge  Natriumacetat  versetzte  Lösung  gab 
beim  Verdunsten  das  Semicarhazon  CyK^NjO,  in  kleinen,  bei  171» 
schmelzenden  Krystallen.  Auf  gleiche  Weise  wurden  aus  dem 
mittelst  Acetanhydrid  aus  a-Methyladipinsäure  erhaltenen  Körper 
neben  harzigen  Substanzen  einige  bei  169®  schmelzende  Erystalle 
gewonnen. 

W.  A.  Bone  und  W.  H.  Perkin  jun.  i)«  Bemerkung  über 
die  ua^' Dimethylglutarsäuren.  —  Auwers  und  Thorpe^)  haben 
gezeigt,  dafs  die  von  den  Verfassern')  durch  Hydrolyse  des  Re- 
actionsproductes  von  a-Bromisobuttersäureester  auf  Natrium- 
o-cyanpropionsäureester  in  alkoholischer  Lösung  erhaltene  aa,-Di- 
methylglutarsäure  vom  Schmelzpunkt  105  bis  107®  durch  fractio- 
nirte  Krystallisation  des  sauren  Calciumsalzes  in  zwei  Säuren 
zerlegt  werden  kann:  aus  dem  leichter  löslichen  Antheil  wird  die 
(auch  schon  von  Bone  und  Perkin  beschriebene)  cis-ao^-Di- 
fHeAylglutarsäure  vom  Schmelzpunkt  127®  gewonnen,  aus  dem 
schwerer  löslichen  die  trans-aai-Dimethylglutarsäure  vom  Schmelz- 
punkt 141<>.  Die  Verfasser  bestätigen  diese  Angabe.  Zur  Tren- 
nung der  beiden  Stereoisomeren  benutzten  sie  die  ebenfalls  von 
Auwers  und  Thorpe  herrührende  Angabe,  dafs  die  eis -Säure 
durch  Acetylchlorid  leicht  anhydrisii't  wird,  nicht  aber  die  trana- 
Säure.  Die  bei  105  bis  107®  schmelzende  Verbindung  wurde  mit 
ihrem  halben  Gewicht  Acetylchlorid  10  Minuten  lang  gelinde 
erwärmt  bis  zur  völligen  Lösung  und  Aufhören  der  Salzsäure- 
entwicklung, die  Lösung  dann  über  Kalihydrat  im  Vacuum  zur 
Trockne  verdunstet  Kaltes  Benzol  entzieht  dem  Rückstande  das 
genannte  Anhydrid,  welches  durch  Krystallisation  aus  heisser 
Salzsäure  in  die  bei  125  bis  127®  schmelzende  eis -Säure  ver- 
wandelt wird.  Der  vom  Benzol  nicht  gelöste  Rückstand  giebt, 
aus  heifser  Salzsäure  krystallisirt,  die  bei  140  bis  141<^  schmel- 
zende trans-Säure.  Beide  zu  gleichen  Theilen  gemischt  geben 
wieder  die  ursprüngliche,  bei  105  bis  107®  schmelzende  Ver^ 
bindung. 

fitaix*).  Beiträge  zur  Kenntnifs  einiger  zweibasischer  Säuren. 
—  Im  Anschlufs  an  die  Untersuchung  von  Auger*)  hat  Etaix 
ontemommen,  die  Chloride  und  Anhydride  der  normalen  Adi- 
j^nsäure^  Pimdinsäure^  Korksäure  und  Azdainsäure  zu  unter- 


>)  Chem.  Soc.  J.  69,  268.  —  *)  Ber.  28,  623;  Ann.  Chem.  285,  310.  — 
*)  Chem.  Soc.  J.  67,  416.  —  *)  Ann.  chim.  phys.  [7]  9,  356—409.  —  *)  JB. 
f.  1891,  1576. 
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suchen.  Besondere  Schwierigkeiten  machte  die  Beschaffung  de» 
nöthigen  reinen  Materials.  1.  Adipinsäure,  Die  Säure  wurde 
zuerst  durch  Oxydation  von  Hammeltalg  mit  Salpetersäure  dar- 
gestellt und  von  der  gleichzeitig  gebildeten  Bemsteinsäure  zu- 
nächst durch  Ausziehen  mit  Aether  nach  Arppe  befreit,  dann 
von  den  letzten  Antheilen  Bemsteinsäure  vermittelst  der  ver- 
schiedenen Löslichkeit  der  Baryumsalze.  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei 

0<>  IQf  12°  20*^  100« 

0,4212        0,4317         —         0,4182        0,1907  Thle.  bernsteinsaures  Ba. 
—  —  12,04  —  7,07  „      adipinsauree  Ba. 

Da  dies  Verfahren  jedoch  eine  schlechte  Ausbeute  gab  und  ebenso- 
alle  anderen  noch  bescliriebenen,  so  wurde  die  erforderliche  Adi- 
pinsäure schliefslich  nach  dem  Vorgange  von  Brown  und  Wal- 
ker i)  durch  Elektrolyse  des  Kaliumsalzes  des  sauren  Adipinsäure- 
esters  gewonnen,  auch  dieses  Salz  nach  der  Vorschrift  der 
genannten  Autoren  dargestellt,  nachdem  mehrere  andere  Dar- 
stellungsversuche fehlgeschlagen  waren.  Adipylchlarid^  COCl  (CHj)^ 
COCl,  bildet  sich  leicht  durch  Eintragen  fein  gepulverter  Adipin- 
säure (14,4  g)  in  Phosphorpentachlorid  (45  g)  und  Vollendung  der 
sogleich  eintretenden  Ileaction  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade. Das  Product  wird  unter  vermindertem  Druck  fractionirt. 
Das  Adipylchlorid  siedet  unter  11  (18)  mm  Dinick  bei  125  bis  128<>* 
(130  bis  1320)  unter  geringer  Zersetzung.  Adipinsäiireanhydridr 
welches  sich  bei  der  Destillation  der  Adipinsäure  bekanntlich  nicht 
bildet,  konnte  sowohl  durch  Einwirkung  von  Adipylchlorid  (mit 
etwas  Aether  verdünnt)  auf  trocknes  adipinsaures  Natron,  als^ 
auch  durch  Erwärmen  von  Adipinsäure  mit  Acetylchlorid  auf  dem 
Wasserbade  erhalten  werden.  Im  ei-sten  Falle  wurde  die  Reactiou 
durch  ein-  bis  zweistündiges  Erhitzen  auf  170®  am  Kühlrohr  voll- 
endet, der  Rückstand  mit  kochendem  Benzol  ausgezogen,  aus 
welchem  das  Anhydrid  beim  Erkalten  in  gelblichen,  aus  mikro- 
skopischen Nadeln  gebildeten  Warzen  auskrystallisirt.  Es  schmilzt 
bei  95  bis  100^.  Die  zweite  Reaction  verläuft  träge  und  giebt 
eine  schlechte  Ausbeute  an  unreinem  Product  Diphenyl-l-ß-He- 
xandion-l-G^  C6H5CO(CH2)4COC6Hß,  wurde  durch  Einwirkung 
von  Aluminiumchlorid  auf  eine  Mischung  von  Adipylchlorid  (5  g) 
und  Benzol  (100g),  Zersetzung  des  Productes  durch  salzsäure- 
haltiges Wasser,  Abdestilliren  der  abgehobenen  und  gewaschenen 


*)  JB.  f.  1890,  1514. 
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Benzolschicht  und  Krystallisation  des  Rückstandes  aus  kochendem 
Alkohol  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  102  bis  103^  erhalten. 
Durch  Erwärmen  ihrer  alkoholischen  Lösung  mit  Hydroxylamin 
wd  das  Dioxim,  CaH5C(NOHHCH2)4-C(NOH)CöH5,  erzeugt, 
welches  eine  gelbe,  blättrige  Krystallmasse  vom  Schmelzpunkt  216 
bis  218<^  bildet.  Mit  überschüssigem  Ammoniak  zersetzt  sich 
Adipylchlorid  unter  Bildung  von  Ädipinsäurediamid^  NHaC0(CHa)4 
€OSHj.  Ein  Versuch,  das  letztere  durch  Elektrolyse  von  succin- 
aminsaorem  Kali  zu  erhalten,  schlug  fehL  Der  Schmelzpunkt  der 
Suceinaminsäure  wurde  hierbei  zu  154^  bestimmt  Als  in  eine 
Lösung  von  Adipinsäureanhydrid  in  wasserfreiem  Benzol  trocknes 
Ammoniak  eingeleitet  wurde,  in  der  Absicht,  das  Imid  der  Adipin- 
isäure  zu  gewinnen,  schied  sich  eine  breiige  Masse  aus,  die  nach 
der  Entfernung  des  Benzols  mit  Sodalösung  behandelt  wurde. 
Hierbei  blieb  Adipinamid  (Schmelzpunkt  220<))  ungelöst,  während 
ans  der  Lösung  durch  Salzsäure  Ädipaminsäure  ^),  KH2CO(CHa)4 
CO  OH,  gefällt  wurde.  Diese  krystallisirt  aus  Wasser  in  mikro- 
t>kopischen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  125  bis  130^.  2.  Die  Unter- 
suchung der  Pimelinsäure  scheiterte  an  der  Schwierigkeit  der 
Beschaffung  des  Materials.  3.  Zur  Darstellung  von  Korksäure 
diente  die  Oxydation  des  Bicinusöls  mit  Salpetersäure.  Zur 
Trennung  von  gleichzeitig  gebildeter  Azelainsäure  wurde  das  Roh- 
product  in  Ammoniak  gelöst  und  mit  Ghlorcalcium  partiell  gefällt 
(125  g  wasserfreies  Ghlorcalcium  auf  500  g  rohe  geschmolzene 
Säure).  Der  Niederschlag  besteht  hauptsächlich  aus  azelamsaurem 
Kalk,  enthält  aber  auch  korksauren;  man  scheidet  aus  ihm  die 
Säuren  ab,  kocht  mit  Wasser  und  überschüssigem  Magnesium- 
carbonat,  filtrirt  und  verdunstet  zur  Krystallisation.  Es  krystalli- 
sirt zuerst  azelainsaure  Magnesia;  -die  Mutterlauge  wird  mit 
Salzsäure  gefällt  und  die  Fällung  mit  dem  Rückstande  der  Aether- 
auszüge  (s.  w.  unten)  vereinigt.  Das  Filtrat  von  der  Ghlorcalcium- 
fallung  wird  kochend  mit  Salzsäure  zersetzt  und  das  abgeschiedene 
^uregenüsch  (Schmelzpunkt  130  bis  132®)  mit  dem  10  fachen 
Gewicht  Aether  erschöpft,  wobei  reine  Korksäure  zurückbleibt, 
die,  aus  siedendem  Wasser  krystallisirt,  bei  140<)  schmilzt.  Die 
ätherischen  Abzüge  werden  abdestiUirt,  der  Bückstand  in  Am- 
moniak gelöst  und  mit  der  Hälfte  seines  Gewichts  Ghlorcalcium 
gefiUlt,  im  Uebrigen  wie  vorhin  verfahren.  Ausbeute  an  Kork- 
saure 15  Proc.  des  Bicinusöls.  Suberylctdoridy  G0G1(GH2)5G0G1, 
wird  wie  Adipylchlorid  bereitet    Es  siedet  unter  geringer  Zer- 


^)  Die  Stickstoffbestimmang  ergab  allerdings  11,0  Proc.  statt  9,65. 
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Setzung  bei  162  bis  163<>  (15  mm).  Korksäm-eanhydrid  ist  schon 
von  Anderlini^)  sowohl  durch  Destillation  der  Korksäure  ak 
durch  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  erhalten  worden  (Schmelzpunkt 
62  bis  630).  j^taix  erhielt  es  aufser  auf  letztere  Art  auch  aus 
korksaurem  Natron  und  Suberylchlorid  und  beschreibt  es  afe 
warzige,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehende  Masse  youl 
Schmelzpunkt  65  bis  66^  Diphenyl'l'8-octandian  (l-S-Dtbensayl- 
hexan),  C6H5.CO(CH2)6COC6H5,  wird  analog  der  Hexanverbin- 
dung dargestellt  und  bildet  ein  mikrokrystallinisches  Pulver  vom 
Schmelzpunkt  83  bis  85^  Dasselbe  gilt  von  dem  Dioxim^)^  CelL^ 
-C(NOH)(CH2)eC(NOH)CeH5,  welches  blättrige  Krystalle  bildet 
und  bei  192  bis  193«  schmilzt.  Benzoylheptylsäure^  CeH5C0(CH2)e 
CO  OH,  entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Di- 
benzoylhexans  und  ivird  aus  den  alkalischen  Waschwässern  des- 
selben beim  Ansäuern  gefällt.  Die  Säure  krystallisirt  aus  sehi- 
wasserhaltigem  Alkohol  in  glänzenden,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslichen  Krystallblättchen  vom  Schmelzpunkt  78«.  Suberamidy 
NHaCO-(CH2)6CONH2,  durch  Behandlung  von  Suberylchlorid  mit 
Ammoniak  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  in  nadeUörmigen,. 
bei  216«  schmelzenden  Prismen,  wenig  lösUch  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  kochendem.  Auch  das  Verhalten  von  Korksäure- 
anhydrid gegen  trocknes  Ammoniak  ist  wie  das  des  Adipinsäure- 
anhydrids;  neben  Suberamid  bildet  sich  Silber aminsäure^  die  aus 
Wasser  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  125  bis  127«  krystallisirt^ 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem.  4.  Azeiatn^ 
säure.  Als  Material  wurde  die  bei  der  Oxydation  des  Ricinusöls 
gewonnene  Säure  (siehe  oben)  verwendet,  welche  nach  der  Unter- 
suchung von  (roldsobel^)  über  die  Spaltung  der  Ricinusölsäure 
als  normal  anzusehen  ist.  Das  AzelaylcUorid  ^  C7H,4(C0C1)2, 
wird  wie  die  vorstehenden  Chloride  dargestellt.  Es  ist  eine  farb- 
lose Flüssigkeit,  die  unter  Zersetzung  bei  165«  (13  mm)  resp.  180 
bis  183«  (35  mm)  siedet.  Azelamsäureanhydrid,  (CHj)?  (00)^0^ 
mit  Acetylchlorid  dargestellt,  schmolz  bei  56  bis  57«,  aus  dem 
Chlorid  und  azelamsaurem  Natron  bereitet  bei  54  bis  56«  und 
bildete  rundliche,  aus  mikroskopischen  Nadeln  gebildete  Krystalle 
[Anderlini*)  hat  den  Schmelzpunkt  52  bis  53«  angegeben].  Di- 
benzoylheptm,  (CH2)7(COC6H5)2,  aus  Alkohol  krystallisirt,  schmilzt 
bei  14«.  Das  daraus  dargestellte  Dioxim  ist  eine  gelbliche,  zähe 
Masse.      Das  Diatmd,  (CH2)7(CONH2)2,   aus    dem   Chlorid   und 


*)  Gazz.  chiin.   ital.   24,  I,  474.  —  *)  In  einer   zweiten  angegebenen 
Vorschrift  ist  das  Hydroxylamin  ausgelassen.  —  «)  Ber.  27,  3121.  —  *")  A.  a.  0. 
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Ammoniak  unter  Kühlung  mit  Eis  dargestellt,  scheidet  sich  aus 
heifser,  wässriger  Lösung  als  krystallinisches  Pulver  Yom  Schmelz- 
punkt 1720  aus.  Azdaminsäure,  (CHa)7(COOH)CONH2,  neben 
dem  Amid  durch  Einwirkung  yon  Ammoniakgas  auf  eine  Benzol- 
löeung  des  Anhydrids  entstehend,  bildet  ein  krystallinisches,  au& 
Nadehi  bestehendes  Pulver,  welches  bei  85  bis  86^  und  nach  dem 
Waschen  mit  Aether  zur  Entfernung  von  Azelainsäure  bei  93^ 
bis  95<^  schmilzt  Auch  Sebacinsäureanhydrid  giebt  mit  Ammoniak- 
gas kein  Imid,  sondern  ein  Gemenge  von  Diamid  (Schmelzpunkt 
208*)  und  Sebaminsäure,  (CHa)8(C00H)C0NHa,  vom  Schmelz- 
punkt 1700.  —  Den  Schlufsfolgerungen  sei  Nachstehendes  ent- 
nommen. Die  beschriebenen  Chloride  der  Adipin-,  Kork-  und 
Azelainsäure  sind  symmetrisch  constituirt,  weil  sie  Diketone  und 
diesen  entsprechende  Dioxime  geben.  Diese  Diketone  sind  gegen 
siedende  Kalisäure  beständig.  Auch  die  Diamide  sind  sym- 
metrisch. Die  beschriebenen  Anhydride  haben  grofse  Neigung 
zur  Rückbildung  der  Säure  und  müssen  daher  mit  absolut  wasser- 
freien Lösungsmitteln  behandelt  werden.  Diese  Neigung  nimmt 
ab  mit  steigender  Kohlenstoffatomzahl.  Dafs  die  Imide  nicht 
erhalten  werden  konnten,  beweist  noch  nicht,  dafs  sie  sich  nicht 
bilden,  sie  können  sich  unter  den  Bedingungen  der  Reaction 
weiter  zersetzt  haben.  Schliefslich  werden  die  Dicarbonsäuren 
nach  ihrem  Verhalten  bezüglich  der  Anhydridbildung  in  drei 
Gruppen  angeordnet:  1.  Solche,  welche  überhaupt  kein  Anhydrid 
bilden:  Oxalsäure,  Malonsäure  und  Alkylmalonsäuren.  2.  Solche, 
welche  sehr  leicht,  d.  h.  schon  beim  Destilliren,  Anhydrid  bilden, 
besonders  mit  steigender  Alkylirung:  Bernsteinsäure  und  Alkyl- 
bemsteinsäuren.  3.  Solche,  deren  Anhydrid  nur  auf  Umwegen 
erhalten  ist:  Glutar-,  Adipin-,  Kork-,  Azelain-  und  Sebacinsäure. 

Körner  und  A.  Menozzi^).  Einwirkung  des  Dimethylamina 
auf  Fumarsäure-  und  Malei'nsäuredimethylester.  —  Diese  Reaction 
verläuft  analog  der  Einwirkung  des  Monomethylamins  2).  Fumar- 
säureester  (15  g)  wurde  mit  einer  30proc.  alkoholischen  Lösung 
von  Dimethylamin  (45  g)  drei  Tage  lang  auf  105  bis  HO®  erwärmt,, 
dann  auf  dem  Wasserbade  abdestillirt  und  der  Rückstand  in  den 
Vacuumexsiccator  gebracht.  Es  bilden  sich  harte  Krystallwarzeu 
von  Tetramethylasparagin;  die  ölige  Mutterlauge  löst  sich  in 
Aether;  die  ätherische  Lösung  enthält,  nach  Abscheidung  einer 
kleinen  Menge  Tetramethylasparagin,  Dimethylasparaginsäuredi- 
äthylester  und  etwas  unveränderten  Fumarsäureester.    Tetramethyl' 


»)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  5,  I,  45^-459.  —  «)  JB.  f.  1890,  1415. 
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asparagin,  (CH8)2N-CO-CHN(CH3)j-CHa-CO,H,  krystallisirt 
aus  absolutem  Alkohol,  in  dem  es  sich  leicht  löst,  in  langen,  zer- 
fliefslichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  104^  und  wird  aus  seiner 
alkoholischen  Lösung  durch  Aether  gefällt.  Beim  Erwärmen  mit 
Barythydrat  entweicht  Dimethylamin  unter  Bildung  von  di- 
methylasparaginsaurem  Baryt.  Dimethylasparaginsäureäihylester, 
C10H9NO4,  wird  aus  der  obigen  ätherischen  Lösung  erhalten 
durch  Ausschütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bei  0<^,  Waschen 
der  sauren  Lösung  mit  Aether,  Alkalisiren  derselben  mit  Kali  unter 
Vermeidung  von  Erwärmung  und  Aufnehmen  des  sich  abscheiden- 
den Oeles  mit  Aether.    Der  Ester  ist  ein  stark  lichtbrechendes 

Oel  von  der  Dichte  cC^,  =  1,0418,  d'^  =  1,0306,  c(^  =  0,9702, 

von  schwachem  Geruch,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
in  verdünnten  Säuren  und  daraus  durch  Alkalien  fällbar.  Zur 
Verseitung  wird  der  Ester  mit  der  äquivalenten  Menge  Baryt- 
wasser geschüttelt  und  das  in  kleinen  Nadeln  abgeschiedene 
Baryumsalz  durch  Schwefelsäure  zersetzt  Die  Dimethylasparagin- 
säure^ CeHiiN04,  krystallisirt  in  grofsen,  durchsichtigen  Prismen, 
die  nach  Artini  zum  monoklinen  System  gehören.  a:b:c=  1,2141 
:  1: 0,6340. /J  =  78«  19'.  Beobachtete  Formen:  (100)  (001)  (201) 
(011)  (211).  Winkel  (100) :  (101)  =  78»  19',  (100) :  (110)  =  49»  56', 
(101):(011)  =  310  50'.  Krystalle  verlängert  nach  (001).  Leicht 
spaltbar  nach  (201).  Optische  Axenebene  (010).  Sie  ist  in 
kaltem  Wasser  wenig  löslich,  löslich  in  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien.  Die  saui'en  Salze  von  K,  Na,  Ba,  Ca  sind  kry- 
staUinisch,  aber  äusserst  leicht  löslich  und  zerfliefslich.  Ihre 
Lösung  wird  durch  Kupfersalze  dunkelblau  gefärbt;  nach  einiger 
Zeit  scheiden  sich  längliche,  hellblaue,  mikroskopische  Täf eichen 
ab.  Maleinsäureester  giebt  mit  Dimethylamin  dieselben  Producte 
und  wird  noch  leichter  angegriffen.  Wird  der  so  erhaltene  Di- 
methylasparaginsäureester  (Dimethylaminbernsteinsäureester)  in 
überschüssiger  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Lösung  gekocht,  so 
trübt  sie  sich  und  trennt  sich  in  zwei  Schichten,  von  denen  die 
stärkere,  hchtbrechende ,  reiner  Fumarsäurediäthylester  ist.  Auf 
diesem  Wege  kann  man  die  Maleinsäure  quantitativ  in  Fumar- 
säure umwandeln. 

A.  Piutti  und  E.  Giustiniani^).  Ueber  Maleinsäurederivate 
einiger  Amine  der  Fettreihe.  —  Giustiniani^)  hatte  durch  Er- 
hitzen von  saurem,  äpfelsaurem  Methylamin  eine  bei  90  bis  92® 
schmelzende  Substanz  und  daraus  durch  Alkalien  eine  bei  149<^ 


1)  Gazz.  chim.  ital.  36,  I,  431—440.  —  «)  JB.  f.  1892,  1777. 
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«chmelzende  Säure,  C5H7NO3,  erhalten  und  diese  beiden  Sub- 
stanzen als  Mdhylfumarimid  resp.  Mefhylfumaraminsäure  inter- 
pretirt  W.  Körner  und  A.  Menozzi^)?  welche  durch  Einwirkung 
Ton  Jodmethyl  auf  Dimethylasparagin  eine  bei  208<>  schmelzende 
Methylfumaratninsäure  erhielten,  haben  die  Richtigkeit  der  Giu- 
stiniani'schen  Beobachtung  angezweifelt.  Die  Verfasser  haben 
deshalb  die  Zersetzungsmethode  des  sauren,  äpfelsauren  Methyl- 
amins (und  Aethylamins)  nochmals  untersucht  und  bestätigen  den 
früheren  Befund,  fassen  aber  die  bei  149<>  schmelzende  Säure 
nun  als  Mdhylmale'maminsätire  auf,  weil  sie  bei  der  Einwirkung 
Ton  Methylamin  auf  Male'insäureanhydrid  entsteht.  (Bei  dem 
Versuch,  die  sogenannte  Methylfumaraminsäure  durch  Einwirkung 
Ton  Methylamin  auf  sauren  Fumarsäureester  2)  zu  erhalten,  wurde 
an  ihrer  Stelle  3IethyJasparaginäthylestersäure  erhalten  und  in 
Form  ihres  Kupfersälzes^  (C7  H12  NO4),  Cu  -f-  2  H^O,  —  kleiner,  blauer 
Kiystalle,  die  sich  auf  Zusatz  von  Kupferacetat  zur  Lösung  der 
Estersäure  bilden  —  identificirt.  Die  freie  Methylasparaginsäure 
schmolz  bei  133  bis  134**  3).  Um  die  Methylmaleinsäure,  C5H7NO3, 
zu  erhalten,  giefst  man  eine  absolut -alkoholische  Lösung  von 
1  Mol  Methylamin  langsam  zu  einer  Lösung  von  Maleinsäure- 
Anhydrid  in  Benzol,  worauf  sie  sich  krystallisirt  abscheidet.  Sie 
löst  sich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  wenig  in  Aether,  sehr 
leicht  in  Essigsäure,  giebt  ein  lichtempfindliches  Silberealz  und 
addirt  Brom.  In  Alkalien  löst  sie  sich  in  der  Kälte  unverändert, 
beim  Kochen  damit  entsteht  unter  Entweichen  von  Methylamin 
JFwmarsdtire;  wird  sie  aber  mit  Barythydrat  kochend  zersetzt  und 
der  Baryt  durch  Schwefelsäure  entfernt,  so  krystallisirt  aus  dem 
concentrirten  Filtrat  Maleinsäure.  Bei  der  trocknen  Destillation 
der  Säure  entsteht  ein  Destillat  des  bei  90  bis  92<>  schmelzenden 
Körpers  (siehe  S.  800)  C5H5XO2,  der  durch  Behandlung  mit  Alkali 
wieder  in  Methylmaleinaminsäure  übergeht.  —  Aethylamin  verhält 
sich  gegen  Maleinsäui-eanhydrid  ebenso  wie  Methylamin,  es  ent- 
steht die  bei  126<>  schmelzende  Aethylmdleinaminsmire^  CgH^NOg, 
(früher  Aethylfumaraminsäure  genannt)  und  durch  deren  trockne 
Destillation  das  bei  45,5<>  schmelzende  Aähylmaleinimid^  CeH7N02, 
(früher  Aethylfumarimid),  welches  sich  auch  gegen  Kalilauge  und 
Rirythydrat  wie  die  Methylverbindung  verhält  (siehe  oben).  Das 
Verhalten  des  Maleinsäureanhydrids  gegen  Benzylamin  ist  das- 

*)  Gazz.  chim.  ital.  25,  97.  —  •)  Zur  Gewinnung  desselben  erhitzt  man 
Famarsänre  mit  absolutem  Alkohol  mehrere  Stunden  auf  110"  (bei  120®  — 
▼ie  Laubenheimer  vorschreibt  —  entsteht  hauptsächlich  Fumarsäuredi- 
ithylester).  —  •)  Körner  und  Menozzi,  JB.  f.  1890,  1416. 
Jahrasber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  f&r  1896.  5X 
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selbe,  es  entsteht  die  bei  138^  schmelzende  BengylmcUetnamin- 
mure^  CjiHnNOg,  (früher  „Benzylfumaraminsänre^)  und  durch 
deren  trockne  Destillation  das  bei  67,5^  schmelzende  Benzyl- 
fnaleinimid^  C11H9NO2,  (früher  „Benzylfumariinid").  Letzteres 
kann  auch  aus  der  Säure  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  in 
der  Kälte  erhalten  werden,  während  die  entsprechenden  Verbin- 
dungen der  fetten  Amine  hiermit  harzige  Producte  geben.  Die 
Aethylmale'inaminsäure  verbindet  sich  leicht  mit  Brom  (in  Eis- 
essig) zu  farblosen,  glänzenden,  gegen  80®  schmelzenden  Prismen.. 
Mit  Alkohol  und  Salzsäure  wird  daraus  leicht  der  Aethylester- 
erhalten,  welcher  aus  Aether  in  dünnen  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 140  bis  141*'  krystallisirt. 

R.  Fittigi).  Umlagerungen  bei  den  ungesättigten  Säuren.. 
l'eber  die  Isomeren  der  Pyrocinchonsäure.  —  Fittig  fand,  dafs^ 
die  Angabe  von  Delisle2),  Pyrocinchonsäure  werde  selbst  bei 
18  stündigem  Erliitzen  mit  20proc.  Natronlauge  nicht  verändert^ 
vollkommen  unrichtig  ist.'  Wird  die  nach  8-  bis  10  stündigem 
Kochen  durch  Ansäuern  und  Ausäthern  erhaltene  Substanz  durch 
Wasserdampf  von  unverändertem  Anhydrid  befreit,  so  bleiben 
zwei  Säuren  C6H8O4  im  Rückstand,  die  durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  getrennt  werden  können.  Die  schwerer  lösliche  Säure- 
bildet  lange,  f ederförmig  gruppirte  Nadeln,  die  bei  240<^  schmelzen, 
und  schon  darunter  sublimiren.  Ihr  Baryumsalz  ist  leicht  lös- 
lich und  krystallisirt  aus  heifser  Lösung  in  farblosen  Nadeln 
Hiernach  dürfte  sie  die  so  lange  vergeblich  gesuchte  Dimethyl- 
fumarsimre  (Methylmesaconsäure)  sein.  Die  leichter  lösliche  Säure 
krystallisirt  in  harten,  ringsum  ausgebildeten,  mefsbaren  (mono- 
klinenV)  Krystallen,  sie  schmilzt  unter  partieller  Zersetzung  bei 
150  bis  IbV  und  zerfällt  beim  Destilliren  glatt  in  Wasser  und 
Pyrocinchonsäure.  Ihr  Baryumsalz,  CeHgOaBa.HjO,  ist  in  Wasser^ 
besonders  heifsem,  sehr  schwer  löslich.  Hiernach  dürfte  die- 
Säure  als  Methylitaconsäure  aufzufassen  sein.  Auch  hier  existiren. 
also  die  drei  Isomeren 

CH3— C— COOK       CH,— C— COOH     CH,=C— COOK 

Jl  II  i 

CH,— C— COOH     COOK— O-CH«       CH3--CH— COOK 

Methylcitraconsäure        Methylniesaconsäure  Methylitaconsäure 

(Pyrocinchonsäure)        (Dimethylfumarsäure) 

Th.  Pur  die  und  G.  D.  Lander  3).     Vorläufige  Mittheilung: 
über  die  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  äpfelsaures  Silber.  — 


0   Ber.  29,    1842—1848.   —   «)  JB.  f.  1892,   1803.   —   »)  Chem.  New» 
74,  290. 
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We  nähere  Untersuchung  der  in  der  Mittheilung  von  Pur  die 
und  Williamson^)  erwähnten,  etwa  20  Proc.  betragenden  Bei- 
mischung, die  in  dem  aus  äpfelsaurem  Silber  und  Isopropyl Jodid 
bereiteten  Isopropylester  enthalten  ist,  hat  ergeben,  dafs  sie  aus 
Isopropyläpfdsäureisopropylester  besteht,  so  dafs  bei  jener  Reaction 
auch  ein  Theil  des  Hydroxylwasserstoffs  der  Aepfelsäure  durch 
ilas  Alkyl  ersetzt  ist.  Der  neue  Ester  hat  eine  sehr  starke 
Linksdrehung  ( — 57,08*^),  wodurch  sich  das  abnorme  Drehungs- 
vermögen  des  (unreinen)  Aepf elsäureisopropylesters  erklärt  ^y 
Hiemach  schien  es  möglich,  dafs  die  höhere  Drehung  auch  der 
anderen,  nach  der  Silbermethode  dargestellten  Ester  der  Aepfel- 
säure auf  der  Beimischung  solcher  Oxyalkylester  beruht,  um  so 
mehr,  als  es  nicht  gelungen  war,  die  Gegenwart  racemischer  Ester 
in  den  nach  der  Säuremethode  dargestellten  nachzuweisen  i).  Eine 
Reinabscheidung  solcher  Oxyester  gelang  zwar  bisher  noch  nichts 
aber  aus  einem  in  gröfserem  Mafsstabe  nach  der  Silbermethode 
tiargestellten  Aepfekäureäthylester  mit  der  Drehung  —  13,93<>^ 
konnte  in  der  That  durch  fractionii-te  Destillation  und  partielle 
Vereeifung  —  die  zur  Isolining  des  Isopropyläpfelsäureisopropyl- 
estere  angewandte  Methode  —  ein  etwa  3^  niedriger  siedender 
Ester  isolirt  werden,  mit  der  Drehung  — 20^,  während  die  höher 
Heuende  Fraction  die  Drehung  — 12,26^  zeigte.  Dadurch  gewinnt 
es  an  Wahrscheinlichkeit,  dafs  die  nach  der  Silbermethode  dar- 
gestellten Ester  der  Oxysäure  sämmtlich  unrein  sind. 

G.  Benders  on  und  J.  M.  Barr^).  The  Action  of  certain 
addic  Oxides  on  salts  of  hydroxyacids.  —  Die  Verfasser  haben 
früher*)  Verbindungen  beschrieben,  die  aus  Antimonoxyd  und 
saurem  äpfelsaurem  resp.  saurem  schleimsaurem  Kali  erhalten 
wurden.  Sie  haben  jetzt  ihre  Versuche  auf  arsenige  Säure,  Molyb- 
«län-  und  Wolframsäure  einerseits  und  einige  andere  Oxysäuren 
andererseits  ausgedehnt  Antimonoxyd  löst  sich  bei  längerem  Er- 
hitzen in  einer  Lösung  von  primärem,  äpfelsaurem  Ammoniak  unter 
Bildung  eines  Salzes,  2Sb2  0(C4H406NH,),  +  Sb20(C4H5  05), 
-f  20HjO'^),  welches  grofse,  farblose  Kry stalle  bildet  und  sich  leicht 
in  Wasser,  mäfsig  in  verdünntem  Alkohol  löst.  Es  verliert  das 
KrTstallwasser  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  und  wird  bei  115^^ 
«>wie  beim  Kochen  seiner  wässrigen  Lösung   zei'setzt.     Antimon- 

*)  Dieser  JB. ,  S.  735.  —  *)  Auch  die  Ba-,  Ca-  und  K-Salze  der  Ester- 
^are  Bind  onalysirtf  sowie  ihr  Drehungsvermögen  in  wässriger  Lösung 
imtereucht.  —  •)  Chem.  Soc.  J.  69,  1451—1457.  —  ")  Daselbst  67,  1030.  — 
*)  Auch  das  Kaliumsalz  entspricht  besser  der  Formel  2(SbjO)(C^H4  0jK)4 
+  .Sh,0(C4Hj05)4  -j-  7H,0,  als  der  früher  gegebenen. 
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oxyd  löst  sich  ebenso  auch  in  kochender  Lösung  von  saurem 
Natriummalat,  das  Product  fällt  durch  Zusatz  von  Alkohol  als 
ein  dicker,  unkrystallisirbarer  Syrup  aus.  Arsenige  Säure  löst 
sich  in  den  primären  Malaten  Ton  Kalium,  Ammonium  und  Natrium 
reichlich  auf,  doch  konnten  keine  festen  Verbindungen  erhalten 
werden.  Als  dieselbe  mit  einer  Lösung  des  primären  äpfel- 
sauren Ammoniaks  einige  Zeit  gekocht  war,  wurden  nach  dem 
Auskrystallisiren  des  überschüssigen  Anhydrids  durch  Zusatz  von 
Alkohol  Krystalle  abgeschieden,  welche  12  bis  13  Proc.  Arsenik 
enthielten  (die  der  Antimonverbindung  entsprechende  Arsenver- 
bindung müfste  17,37  Proc.  Arsen  enthalten)  und  sich  ziemlich 
leicht  in  kaltem  Wasser  lösten,  aber  bei  der  Reinigung  zersetzt 
wurden.  —  Kocht  man  Antimonoxyd  einige  Tage  mit  einer  Lösung 
von  primärem  schleimsaurem  Ammoniak  und  engt  ein,  so  scheidet 
sich  ein  Pulver  ab,  das,  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt,  der 
Formel  2 Sb 0 (N H^) C« Hg Og  +  NH.CeHgOß  +  7H2O  entspricht. 
Bei  fortgesetztem  Umkrystallisiren  ändert  sich  jedoch  die  Zu- 
sammensetzung, bis  sie  der  Formel  SbO(NH4)C4Hj,Oö.3H2  0  ent- 
spricht; diese  Verbindung  ist  ein  feines,  krystallinisches  Pulver, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem.  Das  ent- 
sprechende Natriumsalz,  SbONaC^HsO^.SHjO,  wird  schon  durch 
zweimaliges  Umkrystallisiren  des  Rohproductes  erhalten  und  ist 
leichter  löslich  als  das  Kalium-  und  Ammoniumsalz,  denen  es  im 
Uebrigen  gleicht  Aus  seiner  Lösung  wird  durch  Chlorbaryum  eine 
entsprechende  Baryumverbindung  gefällt,  die  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt.  Aus  arseniger  Säure  und  saurem  schleimsaurem 
Natron  oder  Ammoniak  konnten  keine  bestimmten  Verbindungen 
erhalten  werden.  Ebensowenig  mit  Antimonoxyd  oder  arseniger 
Säure  und  den  Alkalisalzen  der  Milchsäure,  Mandelsäure,  Salicyl- 
säure  oder  Gallussäure.  Dagegen  löst  sich  Mölybdäntrioxyd  in 
siedender  Lösung  von  saurem  weinsaurem  Natron;  aus  der  con- 
centrirten  Lösung  wird  durch  Alkohol  ein  krystallinisches  Salz, 
9)iolybdänweinsaures  Nairon,  gefällt,  das,  durch  mehrmaliges 
Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  gereinigt,  der  Formel 
Mo  O2  (C4  H^  Oß  Na)2 . 3  Hg  0  entspricht.  Es  ist  ein  krystallinisches 
Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  verdünntem  Alkohol. 
Am  Licht  oder  bei  90<»  zersetzt  es  sich  unter  Bräunung  (das 
Krystallwasser  entweicht  schon  im  trocknen  Vacuum).  Die 
wässrige  Lösung  wird  bei  anhaltendem  Kochen  blau  (Reduction 
der  Molybdänsäure),  durch  Mineralsäuren  oder  Alkalien  wird  sie 
zersetzt.  Mit  Kaliumhitartrat  wird  in  derselben  Weise  ein  gela- 
tinöser   Niederschlag    erhalten,    der    innerhalb    der    Flüssigkeit 
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allmählich  krystallinisch  wird,  mit  Ammoniunibitartrat  nur  eiu 
amorpher.  Zur  Darstellung  von  wölframweinsaurent  Natron^ 
W02(C4H4  0jNa)j.5HaO,  mufs  Wolframsäure  mit  überschüssigem 
Natriumbitartrat  gekocht  werden,  weil  sonst  Zersetzung  unter  Blau- 
färbong  eintritt.  Das  Salz  wird  nach  dem  Auskrystallisiren  dieses 
Ueberschusses  durch  Alkohol  als  Syrup  gefällt,  der  später  kry- 
st&Uisirt.  Durch  Wiederholung  dieser  Operation  wird  es  in 
Blättern  erhalten,  die  sich  in  Wasser  leicht,  in  verdünntem  Alkohol 
wenig  lösen  und  das  Krystallwasser  bei  100<*  unter  beginnender 
Zersetzung  verlieren.  Die  Lösung  wird  durch  Alkalien  sowie 
Mineralsäuren  zersetzt.  Das  entsprechende  Kaliumsalz,  WOj 
(C4H4  0eK)2.4\/2HaO,  ist  ein  krystallinisches,  in  kaltem  Wasser 
wenig  lösliches  Pulver.  Das  Ammoniumsah  entspricht  annähernd 
der  Formel  WOa(C4H4  0eNH,)2.2H,0;  das  Baryumsah,  WO., 
(C4H4  0j)jBa,  ist  ein  unlöslicher  Niederschlag. 

W.  0.  Emery*).  Ueber  zwei  neue  Ketodicarbonsäuren.  — 
Wird  a-Acetyltricarballylsäureester  ^)  mit  dem'  doppelten  Volumen 
Salzsäure  (spec.  Gewicht  1,11)  so  lange  am  Bückflufskühler  gekocht, 
bis  sich  keine  Kohlensäure  mehr  durch  Barytwasser  nachweisen 
lälst,  und  dann  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup  eingedampft, 
so  erstarrt  der  Rückstand  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse 
von  Acetonylbemsteinsäure,  CH3-CO-CH2-CH(COOH)-CHjCOOH. 
Die  BUdung  erfolgt  nach  der  Gleichung:  CH3-C0-CH(C0aR)-CH 
(COjRy-CHa-COjR + 3  Ha  0 = CH8-CO-CH,-CH(C02H)-CH2C08H 
+  3  ROH  -f-  COa«  Die  zweimal  aus  Wasser  umkrystallisirte 
Säure  schmilzt  bei  107*.  Hir  Silber  sah,  CyHgOgAgg,  fällt  aus 
dem  neutralen  Ammoniumsalz  durch  Silbemitrat  als  gelatinöser, 
beim  Trocknen  homartig  werdender  Niederschlag.  Das  Baryum- 
sah,  CjHjjOftBa,  wird  durch  Verdunsten  seiner  Lösung  in  aus 
Prismen  bestehenden  Warzen,  aus  verdünntem  Alkohol  als  feines, 
faystallinisches,  aus  mikroskopischen,  sehr  dünnen  Plättchen  be- 
stehendes Pulver  gewonnen.  Bei  12  mm  Druck  auf  200®  erhitzt, 
zerfällt  die  Säure  in  Wasser  und  überdestillirendes  Acetonylbern- 
Steinsäureanhydrid  y  CßH8  04.  Es  löst  sich  leicht  in  Chloroform 
and  scheidet  sich  daraus  bei  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff  bis 
zur  beginnenden  Trübung  in  kleinen,  weifsen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  95®  aus.  In  heifsem  Wasser  löst  sich  das  Anhydrid 
ziemlich  leicht  und  geht  dabei  glatt  in  die  freie  Säure  über.  In 
derselben  Weise  wird  aus  /J-Acet-Tricarballylsäureester  s)  ß-Acd- 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  53,  303—307.  —  •)  JB.  f.  1890,  1653.  — »)  Daselbnt, 
S.1652. 
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glutarsäure,  CHa(CO,H)-CH(CO~CH,)-CHa-COaH,  erhalten  nach 
der  Gleichung  CHa-(C02R)-C(Cb-CHs)(COjR)-CH,-CO,R 
+  3HaO  =  CHs(C0aH)-CH(C0CH3)-CH,C0,H  +  3  ROH 
+  COg,  jedoch  in  Form  ihres  AnJhydridSy  C7H^04,  welches  bei 
102®  schmelzende  Nadeln  bildet  und  bei  mehrstündigem  Erhitzen 
seiner  wässrigen  Lösung  auf  dem  Wasserbade  nicht  YoUständig 
in  die  freie  Säure  übergeht.  Auch  aus  Methyl-  und  Aethylalkohol 
krystallisirt  es  unverändert.  Das  Silhersdlz  der  ß-ÄcetylgJutar- 
säiire,  CjHgOöAga,  ist  ein  gelatinöser  Niederschlag.  Deis  Baryum- 
saJz  wird  aus  verdünntem  Alkohol  als  C7H3  05Ba  -f-  3HjO  er- 
halten; über  Schwefelsäure  wird  es  wasserfrei. 

W.  0.  Emeryi).  Zur  Einwirkung  .von  /J-Bromlävulinsäure- 
ester  auf  Natriummalonsäureester.  Hierbei  entsteht  nicht,  wie 
Conrad  und  Guthzeit^)  angaben,  a-Carboxyl-/S-Acetylglutar- 
säure,  CH3-CO-CH(CH2-COOH)-CH(COOH)j,  und  daraus  durch 
COa- Abspaltung  ^ - Acetylglutarsäure,  CH3-C0-CH(CHjC00H),, 
sondern  J.cdon«/?mr&oa'i/fcernsfe/wsänre('5f  er,  CH3--CO-CH2-CH(CO,R) 
-CH(C02R)2,   eine  bei  188®  (11  mm  Druck)   siedende  Flüssigkeit 

20 
vom  spec.  Gewicht  d   .-  =  1,1322    und    hieraus   durch   Erhitzen 

4 

mit  Salzsäure  die  vorhin  beschriebene  Äcetofiylbernsteinsäure, 
deren  Schmelzpunkt  auch  hier  zu  107®  gefunden  wurde.  Der 
Bromlävulinsäureester  verhält  sich  also,  obwohl  er  das  Brom 
wirklich  in  /3-Stellung  enthält »),  wie  ein  a-Derivat.  Emery  erklärt 
den  Procefs,  indem  er  annimmt,  dafs  aus  dem  Bromlävulinsäure- 
ester zuerst  Acetacrylsäureester  entsteht :  C  Hg-C  0-C  H  Br—C  H^ 
-COaR  =  CHg-CO-CHzrCH-COaR  -f  HBr,  und  dafs  dieser  dann 
auf  Natriummalonsäureester  nach  der  Gleichung  reagirt:  CHg-CO 
-CH=CH-C02R  +  NaCH(C02R)2  =  CH3-CO-CHNa-CH(C02R) 
— CH(C02R)2.  In  der  That  findet  letztere  Reaction  zwischen  den 
beiden  Substanzen  statt.  Auch  aus  Natriumucetessigester  und 
Acetacrylsäureester  bildet  sich  ein  schön  krystallisirender  Ester, 

W.  0.  Emery*).  Zur  Einwirkung  von  Natriumacetessigester 
auf  /J-Bromlävulinsäureester.  Knorr  •»)  hatte  durch  diese  Reaction 
einen  flüssigen  Körper  erhalten,  den  eraho^ß-Diacetgltitarsäureesterj 

C  Ha-  C  0— C  H— C  Hj— C  0  0  Ae 
CHa— CO— CH— COGAe 

>)  J.  pr.  Chem.  [2]  53,  308—312.  —  •)  JB.  f.  1884,  1142.  Ebenso  au» 
^Chlorlävulinsäureester.  JB.  f.  1886,  13G3.  —  «)  Wolff,  JB.  f.  1885,  1381. 
—  *)  J,  pr.  (%em.  53,  557—560.  —  *)  JB.  f.  1886,  1656. 
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flüffafste.  Auf  Grund  des  in  dem  vorigen  Referat  besprochenen 
Befundes  über  die  Einwirkung  yon  Natriummalonsäureester  auf 
/J-Bromlävulinsäureester  wiederholte  Emery  die  von  Knorr  aus- 
geführte Reaction,  indem  er  Natriumacetessigester  in  absolut 
alkoholischer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  /3-Bromlävulin- 
^ureester  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Aufhören  derBromnatrium- 
iibscheidung  erhitzte.  Es  entstehen  hierbei  zwei  Substanzen,  eine 
flüssige  und  eine  feste.  Letztere,  durch  Absaugen  und  zweimaliges 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt,  bildet  äufsei-st  zarte,  weifse 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  92«  und  der  erwarteten  Zusammen- 
i«etzung  CjsHaoOg.  Sie  ist  in  den  gewölmlichen  Lösungsmittehi, 
wie  heifsem  Wasser  leicht  löslich,  in  kaltem  Wasser  fast  unlös- 
lich. Beim  Erhitzen  mit  Salzsäiu'e  entsteht  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure  eine  einbasische  Säure,  CgHioOj,  vom  Schmelzpunkt 
93^  Das  krystallinische  Silbersälz  ist  CjjHgOgAg.  Von  alkoholi- 
schem Ammoniak  wird  der  feste  Ester  ei-st  bei  100«  verändert 
unter  Bildung  eines  in  Blättchen  krystallisirenden  Esteramids 
Q,  11,7X05.  Der  flüssige  Ester  giebt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
ebenfalls  eine  Säure  C^HioOg  von  nahezu  demselben  Schmelz- 
punkt Dieselben  beiden  Ester  werden  auch  erhalten,  wenn  mau 
Natriumacetessigester  in  ätherischer  Lösung  auf  /3-Bromlävuliu- 
säureester  oder  auch  auf  Acetacrylsäureester  einwirken  läfst. 

fr.  Daccomo  *).  Nuove  ricerche  intorno  alFacido  filicico.  — 
In  einer  früheren  Untersuchung  *)  hat  Daccomo  der  FiUxsäurr 
die  Function  eines  ^-Ketonaldehyds  zugeschrieben.  Zur  weitereu 
Begründung  hat  er  jetzt  das  Verhalten  derselben  gegen  Hydroxyl- 
amin  und  das  ihres  Kupfersalzes  gegen  Baryt  untersucht.  Mit 
Hjfdroxylamin  werden  zwei  isomere  Verbindungen  erhalten,  je 
nachdem  man  die  Filixsäure  in  Benzol  oder  in  Aether  gelöst  auf 
*ine  alkoholische  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  in  Gegen- 
wart von  gefälltem  Calciumcarbonat  einwirken  läfst.  Ln  ereten 
Fall  wird  die  IVIischung  bei  mehrstündigem  Kochen  am  Rückflufs- 
ktthler  erst  gelb,  dann  grünlich  und  zuletzt  intensiv  rothbraun, 
während  die  anfangs  stark  saure  Reaction  abnimmt.  Die  Lösungs- 
mittel werden  dann  unter  Minderdruck  abdestillirt  und  der  stark 
uach  Pyridin  riechende  Rückstand  mit  Wasser  und  Natron  bis  zur 
alkalischen  Reaction  versetzt.  Hierbei  bleibt  ein  röthliches,  leicht 
verharzendes  Pulver  ungelöst,  welches  aus  mikroskopischen,  pris- 
matischen Kryställchen  besteht.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,   bräunt  sich  oberhalb  100<>  und  schmilzt  gegen  150'> 


0  Gazz.  chim.  iUl.  26,  ü,  441—451.  —  •)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  3,  555, 
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(ohne  scharfen  Schmelzpunkt)  zu  einer  blutrothen  Flüssigkeit.  Die 
Analyse  führt  zur  Formel  Ci^HißNO^,  d.  h.  einem  Oximanhydridy 
gebildet  nach  der  Gleichung  CuHißOj  +  NH,OH  =  Ci4H,6NO^ 
-f-  2H2O.  Es  entspricht  dies  dem  Verhalten  der  /3-Diketone*)- 
Die  alkalische  Lösung  giebt  beim  Ansäuern  einen  Yoluminösen, 
rothbraunen  Niederschlag,  der  sich  in  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  löst,  aus  diesen  Lösungen  aber  nur  von  harziger  Beschaffen- 
heit erhalten  wird.  Die  Lösungen  geben  mit  Kupferacetat  keinen 
Niederschlag  mehr.  —  Bei  Anwendung  einer  ätherischen  Lösang 
von  Filixsäure  tritt  sogleich  ein  lebhaftes  Aufbrausen  von  Kohlen- 
säure ein.  Man  kocht  unter  Rückäufs,  bis  die  Kohlensäure  ent- 
wichen ist  und  eine  Probe  mit  Kupferacetat  keinen  Niederschlag 
mehr  giebt,  filtmi;  und  destillirt  Alkohol  und  Aether  ab.  Der 
grünliche  (in  Alkali  völlig  lösliche)  Rückstand,  von  überschüssigem 
Hydroxylaminchlorhydrat  befreit  und  mit  kleinen  Mengen  Aether 
ausgewaschen,  liinterläfst  ein  gelbes,  krystallinisches  Pulver  von 
derselben  Zusammensetzung  wie  obiges  Product.  Die  kleinen,  pris- 
matischen Kryställchen  sind  fast  unlöslich  in  Aether  und  Essig- 
säure, sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  geruchlos,  bräunen 
sich  gegen  150^  und  schmelzen  bei  197  bis  198<*  zur  blutrothen 
Flüssigkeit.  —  Das  in  Wasser  ganz  unlösliche  Kupfersalz  der 
Füixsäure  löst  sich  in  Alkalien  und  Barytwasser  allmählich  auf 
unter  Abscheidung  von  Kupferoxydul.  Die  Reaction  verläuft  bei 
Sommertemperatur  in  einigen  Tagen  (bei  50  bis  60^^  in  zwei  bis- 
drei  Stunden)  vollständig.  Wird  alsdann  der  überschüssige  Barji; 
durch  Kohlensäure  gefällt  (es  wurden  auf  je  10  g  Kupfersalz  300  g 
5  proc.  Barytwasser  angewendet)  und  das  Filtrat  destillirt,  so  geht 
Aceton  über  (durch  verschiedene  Reactionen  nachgewiesen).  Die 
rückständige  Lösung  gab,  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  einen. 
gelatinösen  Niederschlag  {Ä),  Das  Filtrat  davon,  im  Dampfstrom? 
destillirt,  gab  ein  saures  Destillat,  welches  nach  dem  Wassergehalt 
des  daraus  bereiteten  und  fractionirt  krystallisirten  Calciumsalzes- 
Buttersäure  und  Isobuttersäure  enthielt,  während  ein  harzartiger, 
bräunlicher  Rückstand  (B)  in  kleiner  Menge  hinterblieb.  Dieser, 
mit  Chloroform  bis  zur  Entfärbung  ausgewaschen,  stellt  ein  weifses, 
krystallinisches  Pulver  dar,  das  sich  in  Aether  (auch  Alkohol) 
leicht  löst  und  daraus  in  kleinen  Octaedem  krystallisirt  Sie 
schmelzen  bei  187<>  unter  Spaltung  in  Kohlensäure  und  Butter- 
säure imd  bestehen  aus  der  aus  der  Filixsäure  bereits  erhaltenen*) 


*)  Claisen  u.  Low  mann,  JB.  f.  1888,   1594.  —  ')  Accad.  dei  Lincei 
Rend.  [5]  3,  555. 
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Bimähyhidlansäure.  Die  Substanz  (Ä)  bildet  getrocknet  ein 
rothliches  Pulver  von  harzartigem  Aussehen,  bei  103  bis  104^ 
unter  Aufschäumen  schmelzend.  Sie  löst  sich  leicht  in  Aether 
und  diese  Lösung  giebt,  mit  Kupferacetatlösung  geschüttelt,  einen 
sehr  leichten,  blafsgrünen  Niederschlag  (5g  aus  10g  Ursprung- 
hchem  Kupfersalz).  Wird  derselbe  mit  Barytwasser  behandelt,  so 
scheidet  sich  aufs  Neue  Kupferoxydul  ab  und  die  entstandene 
Lösung  giebt,  wie  oben  behandelt,  dieselben  Producte  und  so 
noch  ein  drittes  Mal.  Jedoch  stimmen  die  verschiedenen  Nieder- 
schläge A  in  ihrer  Zusammensetzung  nicht  überein.  Daccomo 
schUefst  aus  diesen  Versuchen,  dafs  die  Filixsäure  der  Fettreihe 

angehört  und  die  Gruppe  piT'>C<;/-i=  enthält.] 

E.  Fischer  1)  hat  die  Configuration  der  d- Weinsäure  dadurch 
festgestellt,  dafs  er  Khamnose  nach  dem  Verfahren  von  Wohl  2) 
in  eine  Methyltetrose  verwandelte  und  diese  mit  Salpetersäure 
oxydirte,  wobei  d-Weinsäure  entstand.  Hiermit  ergiebt  sich  die 
Configuration  der  aus  der  d -Weinsäure  durch  Jodwasserstoff  ent- 
stehenden Aepfelsäure,  sowie  der  zugehörigen  Asparaginsäure. 
Folgende  Formeln  veranschaulichen  den  Zusammenhang: 

COH 

H-C— OH  COH  COOH     COOH      COOH 

H-C-OH  II—i—OH  H— C-OH  H— C— OH  H— C— NH^ 

HO~C— H  HO— C— H  HO— C— H       CH,        CH, 

CHOH?      CHOH?      COOH      COOH      COOH 

In  Ixj  d-Weinßäure         d-Aepfel-      d-Asparagin- 

CH,  CH3  ^  >>em8aure  ^^^^^  ^^^^^ 

Rhamnose  Methyltetrose 

Dafs  bei  der  Oxydation  der  Methyltetrose  das  Methyl  abgespalten 
vird,  wird  daraus  geschlossen,  dafs  dies  nachweislich  bei  der  unter 
gleichen  Bedingungen  ei'folgenden  Umwandlung  der  Rhamnose  in 
l-Trioxyglutarsäure,  sowie  der  Rhamnohexonsäure  in  Schleimsäure 
geschieht  Zur  Darstellung  des  für  die  Ausführung  des  Verfahrens 
erforderlichen,  bereits  von  Jakobi^)  erhaltenen  Rhamnosoxims 
wurde  genau  nach  der  Vorschrift  von  Wohl  für  Glucosoxim  ver- 
fahren und  davon  fast  90  Proc.  der  Rhamnose  erhalten.  Ebenso 
geschah  die  Umwandlung  des  Oxims  in  Tetraacetylrhamnmisäure- 


')  Berl.  Akad.  Ber.  1896,  353—358.  —  *)  Ber.  26,  730.  —  »)  JB.  f. 
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nitril,  CH8(CH.OCaHsO)4CN,  genau  nach  Wohl,  nur  wurden 
nach  Beendigung  der  Reaction  mit  Natriumacetat  und  Acetanhj- 
drid  500  g  Wasser  und  60  g  Natriumhydroxyd  (als  starke  Natron- 
lauge) zugefügt,  durchgeschüttelt,  das  abgeschiedene  Oel  einmal 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann  in  Aether  aufgenommen. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  und  längerem  Stehen  (schneller 
durch  einen  Krystall)  krystallisirt  das  Nitiil  und  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  TOproc.  Alkohol  farblos  erhalten.  Ausbeute 
70  Proc.  des  Oxims.  Es  schmilzt  bei  69  bis  70^  ist  in  heifsem 
Wasser  merklich  löslich,  äufserst  leicht  in  warmem,  absolutem 
Alkohol,  aus  dem  es  sich  beim  Erkalten  in  grofsen,  wasserhellen 
Krystallen  abscheidet.  In  kaltem  Alkohol  sowie  Petroläther  ist 
es  ziemlich  schwer,  in  Aether  und  Benzol  recht  leicht  löslich.  Die 
Ueberführung  des  Nitrils  in  Methyltetrose  geschah  genau  nach 
Wohl  mit  ammoniakalischer  Lösung  von  Silberoxyd.  Die  farb- 
lose, silberfreie  Lösung  gab  beim  Verdunsten  im  Vacuum  ein 
Gemenge  von  Acetamid  und  einer  Verbindung  von  Methyltdrosc 
müAcetamid^  CgHigNaOs,  welche  durch  Krystallisiren  aus  warmem, 
96  proc.  Alkohol  leicht  gereinigt  wird  (Ausbeute  35  Proc.  des 
Nitrils).  Die  Verbindung  schmilzt  bei  196  bis  200»  (corr.  201  bis 
2050)  unter  Zersetzung,  schmeckt  süfs,  ist  in  Wasser,  besonders 
waimem,  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  Prismen, 
ziemlich  schwer  in  heifsem  absolutem  Alkohol  (hieraus  in  Nadel- 
büschelji).  Sie  reducirt  Fehling'sche  Lösung  nicht.  Dui'ch  ver- 
dünnte Säuren  wird  sie  leicht  in  Acetamid  und  Methyltetrose 
gespalten,  die  bisher  nicht  krystallisirt  erhalten  wurde.  Sie  kann 
direct  zur  Umwandlung  in  d- Weinsäure  verwendet  werden,  indem 
man  sie  erst  durch  verdünnte  Salpetersäure  hydrolysirt  und  dann 
durch  stärkere  Säure  oxydirt. 

W.  Henneberg  und  B.  Tollens^).  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd und  Salzsäure  auf  Weinsäure.  —  Im  Anschlufs  an  die 
Untersuchung  derselben  2)  über  Dimethylengluconsäure  und  Mono- 
methylenzuckersäure  wird  unter  Vorbehalt  mitgetheilt,  dafs  Wein- 
säure durch  Erhitzen  mit  Foimaldehyd  und  Salzsäure  zwar  nicht 
bei  gewöhnlichem  Druck,  aber  bei  150<>  eine  Mmiomethylemvein' 
säure  ^  CgHeOg  +  Va^aO,  zu  geben  scheint.  Sie  scheidet  sich 
aus  der  Mutterlauge  der  wiedergewonnenen  Weinsäure  auf  Aether- 
zusatz  in  mikroskopischen,  dreieckigen  Krystallen,  aus  Aether 
in  Nadeln  ab,  die  bei  138  bis  140<^  schmelzen  und  mit  Kalium- 
acetat,  sowie  Chlorcalcium  keine  Niederschläge  geben,   demnach 


»)  Ann.  Chem.  292,  53—55.  —  «)  Daselbst,  S.  31—39,  resp.  40—53. 
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keine  Weinsäuren  sind.  Ihre  Lösungen  in  concentrirten  Alkalien 
sind  schwach  gelb  gefärbt. 

X.  Zelinsky  und  W.  Isajewi).  üeber  stereoisomere  Di- 
methyldioxyadipinsauren. —  Acetonylaceton  (30  g),  welches  nach 
der  Vorschrift  von  Knorr*)  in  vorzüglicher  Ausbeute  erhalten 
wird,  wird  mit  zerriebenem,  reinem  CyankaUum  (34,2  g)  vermischt 
und  unter  Kühlung  mit  Eiswasser  52,3  g  Salzsäure  (d  =  1,18) 
langsam  zugetropft.  Die  Mischung,  welche  das  nach  der  Gleichung 
CH,-CO-CHa-CHa-CO-CH,  -f  2HCX  =  CH3C(OH)(CX)-CH2 
-CH,-C(0H)(CN)--CH8  gebildete  Nitril  enthält,  bleibt  drei  Tage 
stehen,  wird  dann  mit  dem  gleichen  Volumen  concentrirter  Salz- 
säure versetzt  und  wieder  einige  Tage  stehen  gelassen.  Nur  bei 
Venneidung  jeder  Erwärmung  wird  in  dieser  Weise  ein  krystal- 
linisches  Gemenge  isomerer  Dimethyldioxyadipinsauren,  CH3C(0H) 
(C00H>-CH2-CH2-C(OH)(COOH)CH3,  erhalten,  welches  durch 
Wasser  von  dem  gebildeten  Chlorkalium  und  Chlorammonium 
getrennt  wird.  Ausbeute  28  g.  Durch  fractionirte  Krjstallisation 
aus  Wasser  wurde  bis  jetzt  nur  eine  dieser  Säuren  (die  Haupt- 
menge)  isolirt  Sie  bildet  gut  ausgebildete,  monokline  Prismen 
Tom  Schmelzpunkt  21 2®,  selbst  in  kochendem  Wasser  schwer  lös- 
lich (bei  17«  lösen  100  Thle.  Wasser  2,2  Thle.),  sehr  schwer  selbst 
in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  Mit  Resorcin  und  Schwefelsäure 
giebt  sie  eine  kirschrothe  Färbung  (wie  Weinsäure).  Leitfähig- 
keitsconstante  K=  0,0317.  Das  saure  Käliumsah  ist  leicht  lös- 
hch.  Eine  zweite  Fraction  vom  Schmelzpunkt  200  bis  207^,  sowie 
eine  dritte  (geringe  Mengen  prismatischer  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 191  bis  192»  und  der  Leitfähigkeitsconstante  K  =  0,0330) 
können  noch  nicht  als  chemische  Individuen  angesehen  werden. 

L.  Knorr ').  Studien  über  Tautomerie.  —  Die  Diacyltern- 
Steinsäureester  können  der  Theorie  nach  in  zwei  structurisomereii 
Formen  auftreten,  der  Ketof orm: 

R'— CO— CH— COOR" 


R'_CO— CH— COOR" 
und  der  Enctfowi: 

R'— C(OH)=r— COOR" 


R'— C  (0  H)=:C— C  0  0  R" 

die  Ketof  orm   selbst  nach  der  Theorie  von  van't  Hoff  in  den 
vier  raumisomeren  Fonnen  der  Weinsäure,  und  die  Enolform  in 


')  Ber.  29,  819—820.   —   *)  JB.  f.  1890,  1502.   —  *)  Ann.  Chem.  293, 
70-120. 
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drei  eis -Irans -isomeren  Formen,  so  dafs  im  Ganzen  sieben  Iso- 
mere Yorauszusehen  sind.   Rechnet  man  noch  mit  der  gemischten 

R'_-CO— CH~COOR" 
Keto-Enolf ormel :  1  ,   so   kämen   sechs   weitere 

R'— C(OH)C— COOK" 

Isomere  hinzu.  Die  Erfahrung  ist  dem  gegenüber  noch  unvoll- 
kommen. L  Isomere  Dibenzoylbernsteinsäureester  sind  bis  jetzt 
drei  bekannt:  1.  eine  Enolform,  der  Bisphenyloxyacrylsäureester 
oder  a-Dibenzo\jTbernsteinsäiireester  (flüssig);  2.  eine  hochschmel- 
zende (128  bis  130<^)  inactive  Ketof orm,  der  /J-  oder  Paradiben- 
zoylbernsteinsäureester^  der  Traubensäure  entsprechend, 

H  H 

CgH.  0  0  C-l-C  0  C,H.  Ce  H,— C  0 C  0  0  C0H5 

CeH, CO-I-CO 0 C,H,  C,H,— OOC-  -C 0 C.Hs 
H  H 

dies  ist  der  bekannte,  von  v.  Baeyer  und  Perkin*)  dargestellte 
Ester;  3.  eine  niedriger  (7  50)  schmelzende  Ketof  orm,  der  Meso- 
oder  Änti'  oder  y-Dibenzai/lbernsteinsäureester^ 

H 
C.H^CO-l-COOCgH, 
C,H,— CO--COOC4H/ 
H 

Darstellung  des  /J-  und  y-Esters.  70  g  Natriumdraht  werden  mit 
5  Liter  absolutem  Aether  übergössen  und  allmählich  576  g  Ben- 
zoylessigester  zugegeben.  Nach  zweitägigem  Stehen  unter  häufigem 
Umschütteln  ist  alles  Natrium  verschwunden  unter  Bildung  eines 
dicken  Breies  von  Natriumbenzoylessigester.  Man  setzt  nun  365  g^ 
Jod  in  absolut  ätherischer  Lösung  in  kleinen  Portionen  zu,, 
schüttelt  dann  mit  Wasser,  das  etwas  schweflige  Säure  enthält,, 
und  destillirt  die  abgehobene  Aetherschicht  ab.  Der  bald  er- 
staiTende,  rothgelbe  Bückstand  (400  bis  430  g)  giebt  bei  fractio- 
nirter  Krystallisation  aus  Alkohol  nahezu  gleiche  Mengen  j8-  und 
y-Ester.  Der  ß -Ester ^  ^22^^%^^  (Molekulargewicht  kryoskopisch 
bestimmt),  ist  optisch  inactiv,  giebt  keine  Eisenchloridreaction,  ist 
unlöslich  in  lOproc.  Sodalösung  und  lOproc.  Natronlauge,  ziem- 
lich schwer  lösUch  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  löslich  in 
Aether,  sehr  leicht  in  Benzol,  Chloroform  und  Essigester.  Beim 
Erhitzen  liefert  er  ein  gelbes,  chinonartiges  Derivat',  CigHi^^O^«); 

beim  Ei'wärmen  mit  Essigsäure  und  Ammoniumacetat  den  2,5'Di- 

.C(C,Hj)=C— COOK 

pheny1pyrröl'3,4'dicarbonsäur€ester,  NH^'  1  ^  vom 
C  (Cj  Hj)=C — C  GOR 

»)  JB.  f.  1884,  1261.  —  •)  Knorr  u.  Scheidt,  Ber.  27,  1167;   s.  aucb 
weiter  unten. 
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Schmelzpunkt  151  bis  152®;  beim  Erhitzen  mit  1  Mol.  Phenyl- 
hydrazin in  Eisessig  neben  einander  l'Phenylamido-2,5-diphenyU 
ffnrd'S^  i-dicarbonsäureester, 

/C(C.H5)=C— COOK 

^C  (C,  Hj)=C— C  0  0  R 
(Schmelzpunkt  184  bis  ISo»),  und  BisdiphenyJjyyrazohi^ 

N=C(C.H,)  C(C.H,)=N. 

C.H,N<           i               i  >N~C.II, 

\C0— CH CH CO/ 

{Schmelzpunkt  316  bis  317o).  In  alkoholischer  Lösung  entsteht 
nur  das  letztere  Product.  Durch  Alkalien  in  alkoholischer  Lösung 
(sehr  viel  schwerer  in  wässriger)  wird  der  /3-Ester  sogleich  enoli- 
«irtj  d.  h.  in  den  a-Ester  verwandelt.  Man  erhält  das  schon  von 
Perkin  1)  beobachtete  Natriumsälz  des  u- Esters  in  canarien- 
gelben  Kryställchen ,  wenn  man  zur  concentrirten  alkoholischen 
Lösung  des  /J-Esters  starke  Natriumäthylatlösung  im  Ueberschufs 
(5  Mol.)  hinzufügt.  Aus  der  wässrigen  Lösung  dieses  Salzes  fällt 
Kohlensäure  ein  Gemenge  von  ß-  und  y-Ester.  Partiell  findet  die 
Umwandlung  in  den  a-Ester  durch  kurzes  Erhitzen  auf  170®  statt. 
Der  y-Ester  bildet  Krystallwärzchen  vom  Schmelzpunkt  75<>  und  ist 
in  allen  Lösungsmitteln  leichter  löslich  als  der  /3-Ester.  Chemisch 
verhält  er  sich  genau  wie  dieser,  nur  tritt  eine  [partielle  Enoli- 
sirung  schon  bei  150  bis  160<>  ein.  Durch  Ueberführung  in  das 
Xatriumsalz  des  a-Estei*s  'und  Zei*setzung  desselben  mit  Kohlen- 
säure lassen  sich  auch  ß-  und  y- Ester  in  einander  überführen. 
a-Esier,  Die  Darstellung  seines  Natriumsalzes  ist  schon  genannt, 
die  Ausbeute  kommt  der  berechneten  nahe.  Es  hat,  mit  Aether 
aasgewaschen,  die  Formel  C2aHsoNa2  0e  +  2C2HeO  und  verliert 
den  Krvstallalkohol  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  wobei  es  sich 
noch  intensiver  färbt.  Es  löst  sich  in  wenig  Wasser  klar  auf  und 
giebt  in  eiskalter  Lösung  mit  Schwefelsäure  *)  den  freien  oc-Ester 
ab  ein  grünlichgelbes  Oel,  das  sich  in  den  organischen  Lösungs- 
mitteln leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  löst.  Seine  alkoholische 
Losung  wird  durch  Eisenchlorid  braun  gefärbt  Der  a-Ester  reagirt 
«auer  und  löst  sich  in  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  mit 
gelber  Farbe;   es  läfst  sich  aber  nicht  (wie  a-Acetyldibenzoyl- 


')  JB.  f.  1885,  1515.  —  «)  Am  Formylphenylessigester  hat  W.  Wisli- 
«enuB  (Ann.  Chera.  291,  163)  dasselbe  beobachtet:  Kolilenaäure  fällt  den 
«-T  verdünnte  Schwefelsäure  den  /3- Ester  aus;  vergl.  auch  Hantzsch  und 
Schnitze,  Ber.  29,  698. 


^ 
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methan)  mit  Phenolphtalein  titiii'en  i).  Der  «-Ester  ist  sehr  labil 
und  verwandelt  sich  in  einigen  Tagen  schon  bei  Zimmertempe- 
ratur, schnell  bei  130»  in  ein  Gemenge  von  ß-  und  y-Ester.  In 
ätherischer  und  benzolischer  Lösung  ist  er  recht  beständig,  in 
alkoholischer  tritt  die  Ketonisirung  bald  ein.  Bei  der  Behand- 
lung  mit   heifser,   alkoholischer  Natriumäthylatlösung    wird    der 

«-Ester  partiell  verseift  unter  Bildung  von  a-Dibengoylbemsiein- 

C,H,-C=C— COOC.Hj 
esiersäureladon,       0\  1  .     Dieses    scheidet    sich 

\C0— C=C(OH)— CeH, 

nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  Sättigen  mit  Kohlensäure  und 
Entfernung  der  hierdurch  abgeschiedenen  Ester  mit  Aether,  auf 
Zusatz  von  Schwefelsäure  als  ein  bald  erstaiTendes  gelbes  Oel 
aus.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Ligroin  wurde  es  in  durch- 
sichtigen, rhombischen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  64  bis  68<> 
gewonnen.  Es  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaugrüne  Färbung^ 
ist  stark  sauer  und  läfst  sich  mit  Phenolphtalein  scharf  titriren* 
Das  Natriumsalz  wirkt  stark  reducirend,  z.  B.  auf  Goldchlorid^ 
Beim  Erhitzen  auf  270  bis  290^  liefert  es  das  Chinon,  CjsHioO^ 
(Schmelzpunkt  288o).  Inwiefern  die  Bildung  des  Lactonsäureesters 
gCAvisse  Configurationsformeln  des  «-Esters  unter  den  drei  theo- 
retisch möglichen  wahrscheinlich  macht,  mufs  aus  der  Abhand- 
lung ersehen  werden.  —  //.  Die  ismneren  Diacelbernsteinsäureester 
weisen  ganz  analoge  Verhältnisse  wae  die  Benzoylester  auf;  sie 
sind  ebenfalls  in  drei  Formen  bekannt,  die  denen  des  Benzoyl- 
esters  entsprechen.  1,  Para-  oder  ß-Diacetbernsteinsäureester  ist 
der  bekannte,  von  Rügheimer^)  entdeckte  Ester.  Er  entspricht 
der  Traubensäure,  hat  also  die  Configurationsf ormel : 


H 

H 

C.HjOOC- 

-COCH3 

CH3CO       COOC,H, 

CHg     CO 

-COOCjH, 

C,H,O.OC--COCH, 

I 

l 

H 

Er  schmilzt,  selu*  langsam  erhitzt,  bei  87<>,  schnell  erhitzt  erst  bei 
89  bis  90®.  Der  Schmelzpunkt  wird  übrigens  sehr  verschieden 
angegeben.  Dies  erklärt  sich  dadurch,  dafs  es  nur  ein  scheinbarer 
Schmehpunht  ist  Die  Verflüssigung  wird  verursacht  durch  die 
partielle  Enolisirung  des  Esters,  die  sich  aus  dem  Eintreten  der 
Eisenchloridreaction  schon  nach  fünf  Minuten  langem  Erhitzen  auf 
81®  ergiebt.  88®  ist  daher  nicht  eigentlich  der  Schmelzpunkt^ 
sondern  die  Stabüitätsgrenze  des  ^-Esters.   Eine  theilweise  Enoli- 


')  Knorr  macht  hierbei  Mittheihmgen  über  die  Titration  mehrerer 
ähnlicher  Verbindungen.  —  *)  JB.  f.  1874,  567. 
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8irimg  des  /3- Esters  findet  ferner  durch  Alkohol,  sowie  durch 
Säuren,  eine  momentane  und  vollständige  durch  alkoholisches 
AlkaU  statt  J2.  Zur  Darstellung  des  a-  oder  BisoxycrotonsäureesterSy 

CH,-.C  (OH)=C— COO  C.Ha 

CjEsOO  C— C=:C  (0H>-CH3 

wird  daher  eine  Lösung  von  12,9  g  /3-£ster  in  50ccm  absolutem 
Alkohol  mit  einer  Lösung  von  11,5  g  Natrium  in  350  ccm  abso- 
lutem Alkohol  versetzt,  das  nach  kurzer  Zeit  auskrystallisirte 
yatriumsalz,  CuHißNagOg,  mit  Aetheralkohol ,  dann  mit  Aether 
gewaschen,  getrocknet,  in  eiskaltem  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefel- 
säure') angesäuert  Durch  Ausschütteln  mit  Aether  wird  der 
a-Ester  als  helles  Oel  gewonnen,  das  sich  in  verdünnter  Soda- 
lüsung  löst  und  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  bordeauxrothe 
Färbung  giebt  Li  ätherischer  und  BenzöUösung  ist  der  a-Ester 
beständig,  in  alkoholischer  wird  er  partiell  ketonisirt  Der  freie 
Ester  ist  äufserst  labil  und  zeigt  schon  nach  einer  Stunde  An- 
ziehen der  Umwandlung;  oberhalb  60®  erfolgt  diese  plötzlich  und 
zwar  in  ein  Gemenge  von  ß-  und  y- Ester.  Ueber  dem  Schmelz- 
punkt des  ^-Esters  (88^)  verwischt  sich  dieser  Unterschied  in 
der  Stabilität  der  Enol-  imd  Ketof orm.  Das  Natriumsalz  des 
o-Esters  wird  durch  Natriumäthylat  in  Isocarbopyrotritarsäureester 
fa-Diacetbernsteinestersäurelacton)  oder  —  bei  längerer  Einwirkung 
—  Isocarbopyrotritarsäure,  durch  starke  Säuren  in  FurfurandeTi" 
vate,  durch  wässriges  Ammoniak  in  Dimethylpyrroldicarhonsäure- 
tun  übergeführt   Hieraus  wird  für  den  a-Ester  die  Configuration 

CH3— C— OH 


C.HjOOC— C 

I 

C— COOC.Ha 

HO— C— CHa 

abgeleitet,  deren  Bildung  durch  Baumformeln  erläutert  wird.  Auch 
die  Nichtbildung  eines  nach  der  Configuration  mögUch  erscheinen- 
den Dilactons  wird  durch  eine  etwas  gewagte  Speculation  erklärt. 

H 

S.  Der  y- oder  Antidiacetbemsieinsäureester,  ch'c  0-i-COOC*H* '  ^®^ 

.        H  "    \ 

von  dem  /)-Ester,  mit  dem  er  zugleich  entsteht,  sehr  schwierig 
zu  trennen  und  sein  Schmelzpunkt  68<^,  der  auch  nur  ein  scliein- 


*)  KoUensaiire  bewirkt  auch  hier  RückbUdung  deB  Ketoesters. 
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barer  und  richtiger  als  Stabilitätsgrenze  zu  bezeichnen  ist,  ober- 
halb deren  er  in  a-Ester  übergeführt,  noch  nicht  ganz  sicher.  — 
HL  Schlufsfolgerungen,  Die  vorstehenden  Thatsachen  befinden 
sich  in  vollkommener  Uebereinstimmung  mit  den  mit  analogen 
Verbindungen  angestellten  Untersuchungen  von  Claisen*)  und 
W.  Wislicenus  2);  in  der  Deutung  dei'selben  stimmt  jedoch  Knorr 
nicht  ganz  mit  diesen  Forschern  überein.  Ohne  hierauf  näher 
einzugehen,  sei  nur  Knorr's  jetzige  Definition  der  Tautanierie  an- 
geführt: „Unter  tautonieren  Substanzen  sind  solche  Gemische  iso- 
merer Verbindungsformen  zu  verstehen,  deren  Temperatur  oberhalb 
der  Stabilitätsgrenzen  der  einzelnen  Bestandtheüe  liegt. ^  Daher 
„icird  man  von  den  bis  jetzt  als  tautatner  bezeichneten  Substanzen 
structurisomere  Formen  nur  in  den  Fafleti  auffinden  Jcönnen,  bei 
denen  die  Stabilitätsgrenzen  dieser  Formen  nicht  allzu  niedrig 
liegen^.  So  betrachtet  er  z.  B.  den  Diacetbernsteinsäureester  ober- 
halb 90®  als  eine  „tautomere"  Substanz,  in  welcher  Enol-  und 
Ketoformen  sich  unter  fortwährender  Umformung  in  einem  Gleich- 
gewichtszustande befinden,  während  der  Acetessigester  sich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  diesem  Zustande  befindet  — 
IV,  Isomere  Dia^etbernsteinsäuren  (in  Gemeinschaft  mit  J.  Schmidt). 
Die  früher  8)  als  a- Säure  bezeichnete  (Schmelzpunkt  160<>)  wird 
nun  mit  Rücksicht  auf  Claisen's*)  ßezeichnungsweise  y- Säure 
genannt.  Der  früher  beschriebenen  Darstellungsweise  ist  nichts 
hinzuzufügen;  40g  Ester  geben  nicht  mehr  als  5g  reine  Säure*). 
Ihr  Phenylhydrazinsalz,  CgHioOg -|-2  CgHjjNg,  aus  gleichen  Theilen 
Säure  und  Phenylhydrazin  erhalten,  ist  in  Aether  unlöslich,  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  und  wird  durch  Kochen  der 
Lösung  zersetzt.  Das  amorphe  Silber salz^  CsHgOeAga,  durch  Fäl- 
lung mit  ammoniakalischer  Silberlösung  erhalten,  ist  zersetzlich. 
Pyrrol-  und  Pyrazolderivate  scheint  die  y- Säure  nicht  zu  geben. 
Der  saure  Aethylester  der  Säure,  die  y-Dia^etbernsteinestersäure, 
CjoHi^Oß,  wurde  einmal  zufällig  bei  der  Verseif ung  des  neutralen 
Esters  erhalten.  Sie  krystallisirt  aus  Aetheralkohol  (2  :  1)  in 
glänzenden  Blättchen,  die  bei  150  bis  152»  unter  Zersetzung 
schmelzen,  sich  schwer  in  Aether  und  kaltem  Wasser,  leichter  in 


*)  Ann.  Chem.  291,  25.  —  «)  Daselbst,  S.  147.  —  »)  Knorr  u.  Haber, 
Ber.  27,  1164;  vergl.  auch  JB.  f.  1890,  1500  ff.  —  ••)  A.  a.  0.  —  *)  Das 
Uauptproduct  ist  ein  unkrystallisirbarer  Syrup,  bei  dessen  Destillation  unter 
lebhafter  Kohlensäureentwicklung  ein  Gel  übergeht,  das  nach  mehreren  Taften 
krystallisirt.  Mit  Aether  gewaschen  und  aus  Wasser  umkrystallieirt ,  geben 
die  Krystalle  weiTse,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  164*.  Die  Ver- 
bindung ist  eine  Säure  C^HioO^C^CftHioOe— COJ. 
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Alkohol  und  Eisessig  lösen.  Durch  Verseilung  entsteht  daraus 
^e  y-Säure  (Schmelzpunkt  160<>).  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Salzsäure  wird  sie  ebenso  wie  die  ;/- Säure  in  ß-Diacetbemstein' 
^ure  übergeführt.  Darstellung :  5  g  y-Diacetbernsteinsäure  werden 
mit  15ccm  concentrirter  Schwefelsäure  rasch  auf  170^  erhitzt  und 
nach  dem  Erkalten  in  50ccm  Eiswasser  gegossen.  Die  abge- 
schiedenen Krystalle  werden  aus  Wasser  umkrjrstallisirt.  Durch- 
sichtige, farblose  Würfel,   die  bei  185  bis  186®  unter  Zersetzung 

schmelzen.  Das  Laden  der  dritten  {a')Diac€tbernsteinsäure  ^)  ist  die 

CHg^C=C— COOK 
«ogenannte  Isocarbopyrotritarsäure  %      0<f         1  ,   also 

^CO— C=C(0H)CH3 

eine  Enolform.  Ihr  Ester  ist  der  obige  a-Ester.  —  F.  Verhalten  des 
ß-  und  y'Dibenjzoylbernsteinsäureesters  in  der  Wärme  und  gegen 
Ainmoniai  und  JPhenglJiydrazin  (von  J.  Schmidt).  Durch  Er- 
wärmen mit  Ämmoniumacetat  in  Eisessiglösung  werden  die  Ester 
(jedoch    viel    schwieriger    als    die    Diacetbernsteinsäureester)    in 

,C(C,H5)=:C— COOK 
Z5'Diphenu1ptirrol'3,4'dicarbonsäureester,  NH(^  |  , 

übergeführt  Er  wird  als  ein  zu  röthlichen  Nadeln  erstarren- 
des Oel  erhalten  und  bildet,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  dui*ch- 
sichtige  Prismen  vom  Schmelzpunkt  151  bis  152®,  leicht  löslich  in 
Alkohol  3ind  Eisessig,  schwer  in  Aether,  nicht  in  Wasser,  Alkalien 
und  verdünnten  Säuren.  Concentrirte ,  warme  Schwefelsäure  löst 
ihn  mit  dunkelrother  Farbe.  Die  Fichtenspanreaction  zeigt  er 
nicht.  Das  Verhalten  gegen  PlwnyThydrazin  ist  schon  oben  kurz 
besprochen.  Der  l'PhenylamidO"^,6-diph€nylpyrröl'3,4-dicarbon' 
Säureester  ist  in  Alkohol  löslich,  in  Aether,  Wasser  und  Alkalien 
unlöslicL  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  in  der  Kälte  mit 
rothbrauner,  in  der  Wanne  mit  tiefrother  Farbe.  Beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  scheidet  sich  das  Kaliumsalz  der  zu- 
gehörigen Säure  in  weifsen,  glänzenden  Nadeln  ab,  aus  denen 
diu-ch  Schwefelsäure  die  l'Phenylamido-J2,5'diphenyl-3j4'dicarb(m' 


sditre 


.C(C.H,)=:C-COOH 

G,HjNH/  I  erhalten  wird.  Sie  krystallisirt 

\C(C.H,)=C— COOK  "^ 

aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen  Krystallen,  die  1  MoL  HgO 
enthalten  und  gegen  154^  unter  stürmischer  Kohlensäureentwick- 
lung schmelzen.  Säure  und  Ester  geben  die  Fichtenspanreaction 
nicht  —  Wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  entsteht  beim  höheren 


')  Die  frühere  Bezeichnung  /i-Säure  fällt  fort.  —  *)  Knorr  u.  Uaber^ 
<a.  a.  0. 

JahrMbMT.  f.  Chem.  u.  8.  w.  für  1896.  52 
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Erhitzen  des  /3-Dibenzoylbemsteinsäureesters  (ebenso  auch  des 
yr  und  oc-Esters)  ein  chinonartiger  Körper,  CigHioO^,  der  als  Dt- 
b€n0oylbernst€insäuredappelafAydrid  aufgefafst  werden  kann,  gemäXs- 
der  Gleichung: 

.CH.       AeOCOv  ^C0>,,^^  XHv^ 

CH        CH  OH  C  OH 

I  I  I  I  I 

(H        C  CH  CH         CH 

^CH^^'^^CO-'^VoOAe    ^Ch/ 

^CHs^  .COs^  .00^  X'H. 

CH        C  CH        C  CH 

=    11111       -h2AeOH.. 

ch      c        ch      c        ch 
\ch/\c  o^^c  o/^ch^ 

Die  Darstellung  desselben  geschieht  am  besten  in  kleinen  Portionen^ 
indem  je  5  g  im  Reagensglase  mit  eingetauchtem  Thermometer 
allmälilich  (innerhalb  zwei  bis  drei  Minuten)  bis  auf  280<>  erhitzt 
werden,  wobei  ein  Theil  des  Productes  sublimirt  (die  Bildung  des 
gelben  Sublimates  kann  zur  Erkennung  des  Dibenzoylbernstein- 
säureesters  dienen).  Man  kocht  dann  mit  einigen  Cubikcentimetem 
Alkohol  aus  und  krystallisirt  aus  siedendem  Acetessigester  um. 
Aus  300  g  Ester  werden  40  g  dieses  Chinons  gewonnen  neben  60  g 
unverändertem  Ester  imd  4  g  eines  Zwischenproductes  i).  Das^ 
Chinon  ist  sehr  beständig;  es  bildet  gelbrothe  Blättchen,  schmilzt 
bei  288  bis  289^  und  sublimirt  unzersetzt,  ist  unlöslich  in  Alkalien^ 
löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Purpurfarbe  (die  mit 
Wasser  verdünnte  Lösung  scheidet  langsam  rothe  Flocken  ab,  die 
sich  in  Alkali  mit  violetter  Farbe  lösen).  Acetylchlorid  und  Essig- 
säureanhydrid wirken  bei  150»  nicht  darauf  ein.  Mit  Phenyl- 
hydrazin entsteht  das  schon  von  Scheidt^)  beschriebene  Di- 
hydrazin;  eine  weitere  Einwirkung  findet  nicht  statt.  Mit  starkem^, 
wässrigem  Ammoniak  bildet  sich  bei  100<^  eine  Verbindung 
CigHiflNO^,  die  aus  Alkohol  in  gelben,  rhombischen  Säulen  kry- 
stallisirt. Sie  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  202  bis  203^  löst 
sich    in    Alkohol,   Aether,  Eisessig    und   Alkalien   und   reducirt. 


')  Dieses  hat  die  Formel  eines  Dihenzoylbervsteinestersäureanhydrids^ 
CcHigCj.  Es  krystallisirt  aus  Amylalkohol  in  gelblichweifsen ,  winzigen 
Rhomboedem,  die  bei  198  bis  200^  unter  Gasentwicklung  schmelzen,  bei  280*' 
in  das  Chinon  übergehen,  in  Alkalien  sich  erst  bei  langem  Kochen  lösen^ 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  purpurrother  Farbe.  Seine  Lösangen  in 
organischen  Medien  zeigen  grüne  Fluorescenz.  —  ')  Inaaguraldisaertation^ 
Würzburg  1889,  S.  34. 
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anunoniakalische  Silberlösung,  so  daXs  sie  wohl  als  ein  Hydro- 
chinon  angesehen  werden  kann  [Ci8Hio04-(-NH3  =  Ci8H»(NH2)02 
(OH),].  Zahlreiche  Versuche  zur  Beduction  des  Chinons  hatten 
keinen  sicheren  Erfolg.  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 
führte  zu  einer  amorphen,  weilsen  Substanz,  die,  aus  Chloroform 
durch  Ligroin  gefällt,  zwischen  138  und  IbO^  schmolz,  sich  in 
Alkalien  löste  und  anmioniakalische  Silberlösung  reducirte  (Kohlen- 
stoff 75,42  bis  75,89  Proc,  Wasserstoff  5,65  bis  5,77  Proc).  SaU 
fdrigsäuregas  führt  zu  yerschiedenen  Producten,  je  nachdem  man 
das  Chinon  in  Eisessig  oder  Aether  suspendirt  damit  behandelt. 
Im  ersten  Fall  wird  es  in  weifse,  durchsichtige  Prismen  ver- 
wandelt, die  nach  der  Analyse  als  ein  Ädditionsprodtid^  C,8Hio04 
-j-  2HXO2  +  lV2CaH4  02,  erscheinen  und  sich  sowohl  in  Berüh- 
rung mit  Lösungsmitteln,  wie  beim  Liegen  an  der  Luft  unter 
Zersetzung  färben  und  bei  ca.  60®  unter  Entweichen  von  Stick- 
stoffoxyden, dann  Essigsäure,  das  ursprüngliche  Chinon  hinter- 
lassen. In  Aether  entstehen  mikroskopische,  weilse  Nadeln  eines 
Additionsproductes,  CisH,o04  -|-  2HNO3,  welches  etwas  bestän- 
diger ist,  aber  an  der  Luft  sich  ebenfalls  gelb  färbt  und  bei  115^ 
bis  130<^  sich  unter  Hinterlassung  eines  dunkelbraunen,  später  er- 
starrenden Oeles  zersetzt.  Beim  Erwärmen  mit  Eisessig  wird  das> 
Chinon  zurückgebildet.  Wird  die  Salpetrigsäure  weiter  eingeleitet 
bis  zur  beginnenden  Gasentwicklung,  so  tritt  bald  eine  stürmische 
Gasentwicklung  unter  Erhitzung  und  Zersetzung  des  Aethers  ein; 
die  weifsen  Krystalle  lösen  sich  dabei  und  an  ihrer  Stelle  er- 
scheinen beim  Erkalten  gelblichweifse  Prismen  von  Benzoylbrenz- 
irmibensäure^)\  aus  ihrem  Gewicht  geht  hervor,  dafs  sich  der 
Aether  an  der  Bildung  betheiligen  mufs. 

M.  Guthzeit  und  H.  W.  Bolam*).  Ueber  eine  auffallende 
Spaltung  der  Kohlenstoffkette  des  Dicarboxylglutaconsäureäthyl- 
esters  (oj,  oi-Propentetracarbonsäureesters).  —  Wie  schon  in  einer 
vorläufigen  >Iittheilung  von  Bolam  ^)  berichtet  ist,  lälst  sich  der 
Dicarboxylglutaconsäureester  nicht  so  leicht  und  glatt  zu  Gluta- 
consäure  verseifen,  wie  es  nach  Conrad  und  Guthzeit^)  den 
Anschein    hat     Die  Ursache    dieses  Verhaltens  ist  in  der  vor- 


*)  Claisen  und  Brömme,  JB.  f.  1888,  1587;  zu  den  von  diesen  be- 
Khriebenen  Reactionen  wird  noch  hinzugefügt,  dafs  selbst  geringe  Spuren 
^  Sänre  sich  in  wanner,  concentrirter  Schwefelsäure  mit  pur^^urrother 
Firbc  lösen,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  verschwindet.  —  ■)  J.  pr* 
Chem.  [2]  54,  359 — 376.  Ausführlich  in  Bolam 's  Inaugruraldissertation» 
1896;  kurzes  Referat  in  Chem.  News  74,  278.  —  ")  Ber.  27,  3061.  —  *)  JB. 
1 1884,  1146. 
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liegenden  Abhandlung  näher  untersucht.  Alkalische  Mittel  wirken 
auf  den  Ester  anders  ein  als  saure.  Beim  Kochen  mit  Alkalien 
oder  Baryt  spaltet  er  sich  theilweise  in  Malonsäure  und  Ameisen- 
säure gemäTs  der  Gleichung  (C0,C,H6)aCH-CH=C(C0,Cj,H6), 
-i-  6H,0  =  2CHj(C0,H),  +CH,Oj  +  4CHsOH.  Oxäthylen- 
dicar bonsäure,  CH(OH)=C(CO,H)j,  entsteht  hierbei  nicht,  aber 
noch  Oxyglutarsäure,  welche  die  Ausbeute  an  Glutaconsäure  noch 
■weiter  vermindert  Am  genauesten  untersucht  wurde  die  Ein- 
wirkung des  Barythydrats.  Beim  Kochen  von  I  Mol.  {3,3  g)  Ester 
mit  der  Lösung  von  4  Mol.  (!2,69g  krystaUisirtem)  Barythydrat 
wurde  erhalten: 


Starke  der  Barytlösimg 
Dauer  der  Erhitzung 
BaryummBlonat  .  . 
BarynmglutacoDat  . 
Baryamfonniat  .  .  . 
Baryamosyglntarat  . 


0,6 


10  115 
1,3:1,3 


20     !      30       Proc. 
10 1 15  ;  10  { 15  Stünden 
2,112,2  ]  2,2  I  2,3  g 
0,3  0,3  0,3  1 0,3  g 

1,6 1,6   1,4   1,7  g 


Kalilauge  verhält  sich  in  der  Hitze  dem  Barythydrat  durchaus 
iihnlich.  Bei  achtstündigem  Kochen  mit  6  MoL  Kalihydrat  in 
'i-,  10-  oder  -50  proc.  Lösung  werden  etwa  30  Proc.  des  Esters  in 
Malonsäure  und  Ameisensäure  gespalten.  Die  Concentration  ist 
also  nicht  von  wesentlicher  Bedeutung.  Bei  Zimmertemperatur 
veraeift  eine  20  proc.  Kalilauge  im  Laufe  einiger  Wochen  den 
Ester  zum  grolsen  Theil  ohne  Spaltung,  man  erhält  gegen  50  Proc. 
«1er  theoretischen  Menge  an  Glutaconsäure.  Eine  10  proc.  alko- 
holische Kalilösung  verseifte  bei  10  stündigem  Kochen  nur  etwa 
"/s  des  Esters.  An  Glutaconsäure  wurden  etwa  20  Proc  der 
theoretischen  Menge  isolirt,  daneben  war  Malonsäure  entstanden. 
Auf  die  Trennung  der  einzelnen  Spaltungsproduct©  kann  hier 
nicht  eingegangen  werden.  Die  Oxyglutarsäure  konnte  von  der 
Ameisensäure  nicht  getrennt  werden.  Eine  durch  Kochen  von 
Glutaconsäure  mit  Barythydrat  erhaltene  Oxyglutarsäure,  welche 
nicht  ganz  rein  isolirt  werden  konnte  und  bei  80  bis  82"  schmolz, 
scheint  mit  der  ^-Oxyglutarsäure  von  Pechmann  und  Jenisch') 
(Schmelzpunkt  95")  identisch  zu  sein.  Ihr  Baryum-,  Silber-  und 
Ziuksalz  zeigte  die  füi-  die  Formel  C^HsOfiMe,  berechnete  Zu- 
saiumeusetzung.     Im  Gegensatz  zum  Dicarboxyglutaconsäureester 


')  JB.  f.  lÖOl,  1707. 
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räd  der  Benzjldicarboxyglutaconsäureester  i)  durch  Kochen  mit 
25proc.  Barytlösung  zum  grölsten  Theil  (80  bis  90  Proc.)  normal 
zu  Benzylglutaconsäure  ^)  verseift;  daneben  entsteht  Malonsäure^ 
aber  keine  Spur  von  Oxysäure.  —  Verseifung  mit  sauren  Mitteln. 
Wird  Dicarboxjglutarsäureester  mit  dem  gleichen  Volumen  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  so  viel  Wasser  versetzt,  bis  eben 
eise  Trübung  bleibt,  dann  am  Bückflufskühler  erhitzt,  bis  keine 
Kohlensäure  mehr  entweicht  und  vollständig  mit  Aether  extrahirt^ 
so  kann  man  aus  dem  Aetherrückstand  nur  15  bis  25  Proc.  des 
Esters  an  reiner  Glutaconsäure  gewinnen.  Daneben  bilden  sich 
weitere  Umwandlungsproducte  (Oxyglutarsäure  und  Butyrolacton- 
carbonsäure?).  Dagegen  kann  man  55  bis  60  Proc.  der  theoreti- 
schen Menge  von  Glutaconsäure  gewinnen,  wenn  man  den  Ester 
mit  3  VoL  einer  11  proc.  Salzsäure  ^)  so  lange  am  ßückflufskühler  ^) 
kocht,  bis  keine  Kohlensäure  mehr  entweicht  (10  bis  12  Stunden), 
nach  dem  Erkalten  filtrirt  und  so  weit  eindampft,  bis  schon  in 
der  Hitze  sich  eine  Krystallhaut  zeigt.  Beim  Erkalten  erstarrt 
dann  Alles  zu  einem  weichen  Krystallkuchen  von  fast  reiner  Gluta- 
consäure. Auf  die  angeknüpften  theoretischen  Betrachtungen 
mufe  hier  verwiesen  werden;  nur  so  viel  sei  erwähnt,  daXs  Gutli- 
zeit  und  Bolam  die  nachgewiesene  Spaltung  der  Kohlenstoffkette 
des  Dicarboxyglutaconsäureesters  als  aufsergewöhnlich  bezeichnen, 
weil  sie  an  der  Stelle  einer  einfachen  Kohlenstoffbindung  eintritt. 
Einen  analogen  Fall  erblicken  sie  in  der  Spaltung  desselben 
Esters  durch  Ammoniak  und  Phenylhydrazin  ^)^  sowie  durch 
Anilin«). 

G.  Goldschmiedt  und  G.  Knöpf  er').  Ueber  AUentricarbon- 
säureäthylester.  —  Der  Ester  entsteht  in  geringer  Menge  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  ein  Gemisch  gleicher  Moleküle 
/J^-Dibromacrylsäureester  8)  und  Malonsäureester:  (C0aC2H-,)-CH 
=CBr,  -f  NaaC(CO,C,H5)2  =  (C02CjH5)2-CH=C=C(C03CaH5)2 
-f  2  Na  Er.  Die  Abänderung  der  Versuchsbedingungen  war  ohne. 
EiniluLs  auf  die  Ausbeute,  Der  neue  Ester  bleibt  theils  beim 
Auflösen  des  abgeschiedenen  Bromnatriums  in  kleinen  Kryställ- 


*)  Conrad  und  Guthzeit,  a.  a.  0.  —  *)  Ruhemann  und  Morrell, 
Chem.  Soc.  J.  53,  259.  —  ®)  An  einer  anderen  Stelle  wird  angegeben,  dafs 
die  Concentration  der  Salzsäure  von  untergeordneter  Bedeutung  sei  und  von 
1  bis  16  Proc.  schwanken  dürfe.  —  '*)  Der  Kühler  muls  an  das  Siedegefäfs 
mögUchst  dicht  (Glas  an  Glas)  angefügt  werden.  —  *)  Ruhemann  u. 
Morrell,  a.  a.  0.,  S.  374.  —  •)  Band,  Ann.  Chem.  285,  108.  —  0  Monatsh. 
Chem.  17,  506—514.  —  ")  Derselbe  wurde  nach  Petri  (JB.  f.  1879,  630) 
Iwreitet  und  siedete  bei  212^. 
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chen  zurück,  theils  scheidet  er  sich  aus  der  ätherischen  Lösang' 
des  öligen  Reactionsproductes  ab.  Er  ist  in  Aether  schwer  lös- 
lich und  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  viel  kochendem  Aether 
gereinigt  werden.  So  bildet  er  kleine,  harte,  wohlausgebildete 
Prismen  (nach  der  Zeichnung  Tafeln)  vom  Schmelzpunkt  107®, 
die  sich  in  Wasser  und  Alkalien  nicht,  in  Aether,  Ligroin  und 
Benzol  schwer,  in  Eisessig  leicht  lösen.  Die  Krystalle  sind  mono- 
kUn.  a:&:c  =  0,70  :  1  :  ?  ß  =  70 V«^.  Formen  (001)  (110);  bis- 
weilen unvollzählige  Flächen  einer  positiven  Pyramide.  Die 
Symmetrieebene  geht  durch  den  stumpfen  Winkel  des  Prismas. 
Auslöschung  auf  (001)  parallel  den  Diagonalen.  Ebene  der  opti- 
schen Axen  senkrecht  zur  Symmetrieebene.  Nach  dem  Axen- 
bilde  ist  c  die  erste  Mittellinie  und  fällt  mit  der  Symmetrie- 
axe  zusammen.  Doppelbrechung  stark.  Der  Ester  wird  von 
Brom  nicht  verändert.  Seine  alkoholische  Lösung  giebt  mit 
ammoniakalischer  Silber-  oder  Kupferlösung  keinen  Niederschlag. 
Auch  beim  Kochen  mit  Kalilauge  wurde  kein  Gas  erhalten, 
welches  auf  ammoniakalische  Silberlösung  oder  Sublimatlösung 
eingewirkt  hätte.  Der  Ester  enthält  danach  keine  Acetylenbindung. 
Hieraus  ergiebt  sich  die  obige  Constitutionsformel.  Woraus  das 
syrupöse  Hauptproduct  der  Reaction  besteht,  konnte  nicht  er- 
mittelt werden. 

W.  Henneberg  und  B.  Tollens  ^).  üeber  die  Monomethylen- 
zuckersaure. Während  in  der  Gluconsäure  vier  Atome  Wasser- 
stoff durch  zwei  Methylene  ersetzt  werden  können,  tritt  in  die 
iiuckereäure  nur  ein  Methylen  ein.  Zur  Darstellung  der  Säure 
werden  je  20  g  saures  zuckersaures  Kali,  30  g  40proc.  Formalde- 
hyd  und  15  g  Salzsäui^e  (D  =  1,18)  entweder  direct  oder  nach 
ein-  bis  zweistündigem  Erhitzen  auf  110*  in  einem  Schwefelsäure 
und  Kalk  enthaltenden  Exsiccator  der  Verdunstung  überlassen. 
Die  nach  einii'en  Woclien  entstandene  Krvstallmasse  wird  ab- 
gesogen  und  aus  Wasser  mit  Thierkohle  auskrystallisirt,  wodurch 
schöne,  oft  1cm  lange,  prismatische  Krystalle  erhalten  werden. 
Diese  entsprechen  der  Formel  C^jHs(CH2)0j<,  sind  aber  nacli 
ilu'em  Verhalten  gegen  Basen  als  eine  krystallwasserhaltige  Lacton- 
säure,  C^U^{C]i2)^7-{-^2^\  aufzufassen.  Sie  verlieren  das  Wasser 
bei  100*^  (sehr  langsam  auch  im  Exsiccator  bei  Sommerwärme). 
Die  wasserhaltige  Säure  schmilzt  bei  144  bis  146^  die  wasser- 
freie bei  176  bis  178o.    Sie  löst  sich  bei  13^  in  41,7  Thln.  Wasser, 


0  Ann.  Chem.  292,  40—53. 
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lei  Siedehitze  in  cii-ca  10  Thln.  Sie  ist  stark  rechtsdrehend  [«Jd  = 
-)-  117,5^  Die  Säure  neutralisirt  in  der  Kälte  zunächst  1  Aeq. 
Alkali,  beim  Stehen  eine  gröfsere  Quantität  und  in  der  Wärme 
12  Aeq^  überschüssiges  Alkali  oder  Erdalkali  bewirkt  in  der  Wärme 
tielbfirbüng  und  Garamelgeruch;  dies  ist  bei  Darstellung  der 
Salze  zu  beachten,  widrigenfalls  statt  krystallinischer  Salze  gelbe 
bis  braune  Syrupe  erhalten  werden.  Durch  Kochen  mit  5proc. 
Schwefelsäure  oder  concentrirter  Salzsäure  wird  die  Methylen- 
Tuckersäure  nicht  verändert.  Bsls  Natriumscä^^  C7H808Na2.2VaHjO, 
wird  aus  der  ganz  allmählich  neutralisirten  Lösung  der  Säure 
durch  Alkohol  gefällt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Seiden- 
glänzende Schüppchen.  Das  Kaliumsalz ,  CrHgOAKs.H^O,  durch 
Alkohol  als  Syrup  gefallt,  wird  beim  Umkrystallisiren  aus  dünnem 
Alkohol  in  feinen  Nadeln  erhalten.  Das  Krystallwasser  entweicht 
bei  110^  noch  nicht  und  ist  nicht  direct  bestimmt.  Die  mit 
Ammoniak  übergossene  Säure  gab  schöne  dicke  Säulen  (saures 
SalzV),  die  sich  in  weiterem  Ammoniak  wieder  lösten.  Das  durch 
Alkohol  geföUte  neutrale  Ämmoniumsalz ,  C7  H^  0^  (N  114)2 .  Hq  0, 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  schönen  langen  Nadeln, 
die  schon  imter  100**  entwässert  werden.  Magnesiumscäz,  Cj  H^  OgMg 
(-^HjO?),  ein  gelber  Syrup,  der  durch  Verreiben  mit  absolutem 
Alkohol  zu  einem  weifsen  Pulver  wird.  Calciumsalz^  CjHgOgCa 
.4H)0,  löst  sich  erst  in  sehr  viel  Wasser  und  scheidet  sich  aus 
der  eingedampften  Lösung  in  schönen,  mikroskopischen,  sechsseitigen 
Täf eichen  ab.  Das  Strantiunisälz ,  C7H8  0j<Sr.4HjO,  ist  dem  Cal- 
ciumsalz  sehr  ähnlich.  Die  mikroskopischen  sechsseitigen  Täfel- 
chen, die  es  bildet,  sind  besonders  charakteristisch  und  zur  Er- 
kennung der  Säure  geeignet.  Das  Baryumsalz,  C7H8  08Ba.4HaO, 
ist  eine  weif  se,  in  Wasser  lösliche,  aber  nicht  krystallisirende  Masse. 
Wird  Methylenzuckersäure  mit  W^asser  und  Kupferoxyd  gekocht,  so 
entsteht  eine  tiefblaue  Lösung,  aus  der  Alkohol  einen  amorphen 
Niederschlag  abscheidet;  sehr  langsam  bilden  sich  darauf  an  den 
Wänden  des  Gefäfses  blaugrüne,  glänzende  Krystalle  eines  Kupfer- 
Sfäies,  C7HgCu  +  CuO  +  2H,0.  Das  Zinlcsalz,  C^HsOsZn.SHaO, 
^heidet  sich  beim  Kochen  der  Säurelösung  mit  Zinkoxyd  kry- 
stallimsch  ab.  Aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt:  mikro- 
skopische, längliche  Blättchen.  Das  BJeisaJz,  CyH^ügPb,  (luft- 
trocken) wurde  aus  dem  Kaliumsalz  durch  Bleiacetat  gefällt.  Der 
Äethylester,  C9H14O8  =  C7H7O7.C2H5  -|-  HgO,  wird  durch  Kochen 
der  Säure  mit  Alkohol  und  einigen  Tropfen  concentrirter  Salz- 
säure erhalten  und  bildet  sich  auch  aus  den  Materialien  der 
Darstellung  der  Säure  bei  Mitwirkung   von  Alkohol.    Er  bildet 
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lange,  feine  Nadeln,  die  unter  vorheriger  Bräunung  bei  192  bi» 
194^  schmelzen  und  bei  100®  1  Mol.  Wasser  verlieren.  Der  Ester^ 
welcher  als  neutraler  Ester  der  Monomethylenzuckersäure  aufzu- 
fassen ist,  reagirt  erkennbar  sauer,  Alkalien  verseifen  ihn  in  der- 
Wärme  unter  Bildung  der  secundären  Salze.  Die  Säure  hat  wahr- 
scheinlich die  Constitution 

Ö-CO-CH CH-ÖH-CH(OH)COOH 

i-CHa-i") 
J.  M.  Loven  i).    Einige  in  Bezug  auf  den  Schwefel  unsym- 
metrische Homologe  der  Thiodiglycolsäure  und  der  Sulfodiessig- 
säure.  —   Solche   Säuren   können   erhalten  werden,  indem   man 
die  basischen  Salze  von  Mercaptosäuren  auf  Salze  halogenisirter^ 
Fettsäuren   einwirken    läfst,    z.  B.  basisches,  thiohydraciylsaures 
Natron  2)  auf  monochloressigsaures  Natron,  wodurch  Thioglycol- 
hydroacrylsäure  entsteht  nach  der  Gleichung:  NaOCO-CHg— CH^ 
-SNa  +  ClCHa-COONa  =  NaCl  +  NaOCO-CHa-CHa-S-CHa 
— COONa.      Diese  IReactionen    vollziehen    sich    in    concentrirtei" 
wässriger   Lösung   sehr  leicht,   gewöhnlich  sofort  unter  Wärme- 
entwicklung; durch  kurzes  Digeriren  auf  dem  Wasserbade  werden 
sie  vollendet.     Man  säuert  dann  an  und  schüttelt  wiederholt  mit 
Aether  aus.     Genau   dieselbe   Säure   wird    erhalten,    wenn   man. 
basisch  thioglycolsaures  Natron  mit  /3-jodpropionsaurem  Natron. 
umsetzt;  der  zweiwerthige  Schwefel  verhält  sich  also  symmetrisch- 
Die    Thioglycölhydracryhä'me    (Fropansäurethio-  3^2-äthansäur€)y 
COOH-CHa-CHaS-CHa-COOH,  bildet  imdeutliche,  zu  Krusten^ 
vereinigte,  in  Wasser,   Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche   Kry- 
stalle  vom  Schmelzpunkt  94®.     Aus  ihrer  elektrischen  Leitfähig- 
keit»)  ergiebt  sich  die  Affinitätsconstante  =  0,025  (die  der  Thio- 
diglycolsäure   ist    0,049,    die    der    Thiodihydracylsäure    0,0078).. 
Thioladylglycolsänre  (Propansäurethio-2^2-ät}mnsäure),  COOH— CH 
(CH3)S-CH2-COOH,  aus  basisch  thiomilchsaurem  und  monochlor- 
essigsaurem     Natron    dargestellt,    bildet    leicht    lösliche,     etwas 
hygroskopische  Blätter  vom  Schmelzpunkt  87  bis  88®.    Affinitäts- 
constante =  0,048.       Thiölactylhydracrylsäure    (Propansäurethio^ 
J2,3'propansäure),    COOH-CH(CH3)S-CH2-CHa-COOH,     aua- 
basisch  thiomilchsaurem   und  /5-jodpropionsaurem  Natron,   bildet 
luftbeständige,  ziemlich  grofse  Prismen  vom  Schmelzpunkt  72   bis 

*)  Ber.  29,  1139 — 1143.  ■»-  *)  Die  Lösung  desselben  stellt  man  am  be- 
quemsten dar,  indem  man  zu  in  Wasser  suspendirter  Dithiodihydracrylsäure- 
allmäblich  so  viel  Natriumamalgam  hinzufügt,  dafs  auf  1  Mol.  Säure  4  Mol^ 
Natrium  kommen.  —  *)  Zeitschr.  physik.  Chem.  13,  550. 
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73^  Affinitätsconstante  0,021.  Durch  Oxydation  der  vorstehendeii^ 
mit  Natriomcarbonat  neutralisirten  Säuren  mit  2proc.  Kalium- 
perm&Dganatlösung  (4  Mol.  Permanganat  auf  3  Mol.  Säure)  unter, 
gleichzeitigem  Durchleiten  von  Kohlensäure  zur  Sättigung  des 
freien  Alkalis  werden  sie  zu  den  um  Og  reicheren  Sulfosäuren  oxy- 
diit  Man  zieht  dieselben  nach  dem  Goncentriren  der  filtrirten 
Lösung  und  Ansäuern  durch  Aether  aus.  ß-Sulfonpropionessig^ 
säwre  (Propansäuresul/on-S^  S-äthansäure) ,  C  0  0  H-C  Ha-C  Hj-SOa 
-CHj-COOH,  krystalUsirt  in  glänzenden,  luftbeständigen  Blättern^ 
die  bei  154  bis  155^  schmelzen  und  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  sind.  Affinitätsconstante  =  0,51 ,  demnach 
eine  ziemlich  starke  Säure,  a- Sulfopropionessigsäure  (Propan- 
säure6ulf(m-3,2-äthansäure),  COOHCH(CH3)S02-CH,COOH, 
bildet  kleine,  undeutliche,  sehr  leicht  lösliche  Blätter  vom  Schmelz- 
punkt 129^  Affinitätsconstante  =  1,24,  also  nahe  der  der  Sulfo- 
essigsäure  {K  =  1,3).  —  a-ß-Sulfodiprapionsäure  (Propansäure^ 
su1fof^2,3'prapionsäure),COOB-GU(GU^ySO^'-CU^^^ 
bystallisirt  in  fast  mikroskopischen,  kreideweilsen,  zu.  kugeligen 
Aggregaten  vereinigten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  13P.  Sie  ist 
luftbeständig  und  sehr  leicht  löslich. 

Y.  Gochenhauseni).  Lanolinum  anhydricum,  Adeps  lanae  und 
Wollfett,  zugleich  eine  Kritik  der  Arbeiten  von  Lipschütz.  — 
Nachdem  im  ersten  Theile  die  Unrichtigkeit  der  schon  von 
Hertig2)  zurückgewiesenen  Behauptungen  Lipschütz'*),  dafs 
nicht  nur  Kochen  unter  Druck  mit  */i -normaler  Kalilauge,  sondern 
sogar  schon  einstündiges  Kochen  mit  V, -normaler  Lauge  über 
freiem  Feuer  für  die  Untersuchung  des  Wollfettes  unbrauchbar  sei, 
sowie  der  feraeren  Behauptung  Lipschütz',  dafs  die  Behand- 
lung des  Wolfettes  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  der  Wärme 
jeder  Gesetzmäfsigkeit  entbehre,  nachgewiesen  worden,  werden  im 
zweiten  Theile  die  Resultate  der  auf  fractionirter  Verseifung  be- 
ruhenden Untersuchung  zweier  käuflicher  Sorten  von  Adeps  lanae 
sowie  des  käuflichen  Lanolinnm  anhydricum^  dann  von  drei  von 
dem  Verfasser  aus  Wollwaschwässem  dargestellten  Sorten  Woll- 
fett und  mehrerer  Wollfette  des  Handels  mitgetheilt.  Die  gröfsten- 
theils  aus  Tabellen  bestehende  Abhandlung  gestattet  keinen 
specielleren  Auszug. 

K.  Dieter  ich*).     Ueber   kritische  Temperaturen   von  Fett- 


")  Dingl.  pol.  J.  299,  233—239  und  256—261.  —  »)  Daselbst  298,  118. 
—  ■)  Pharmac.  Zeitg.  40,  643  und  694.  —  *)  „Helfenberger  Annalen"  1890, 
148—151;  Pharm.  Centralh.  1896,  Nr.  39;  Chem.  Centr.  67,  II,  852—853. 
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säuren.  —  Es  wurde  die  „kritische  Temperatur**  i)  einer  Anzahl 
von  Fettsäuren  bestimmt,  indem  statt  der  von  Weifs  für  Fette 
angewandten  Mischung,  in  welcher  sich  die  Fettsäuren')  meist 
schon  in  der  Kälte  klar  lösen,  eine  Mischung  von  75  Thln. 
90proc.  Alkohol  und  25  Thln.  Wasser  benutzt  wurde.  Aber  selbst 
mit  dieser  ist  die  genannte  Temperatur  für  eine  Reihe  von  Fett- 
säuren nicht  bestimmbar.  Da  diese  Bestimmung  zudem  nur  von 
beschränkter  Anwendbarkeit  zur  Erkennung  von  Verfälschungen 
ist,  so  kann  bezüglich  der  erhaltenen  Zahlen  hier  auf  die  unten 
genannten  Quellen  verwiesen  werden. 

Alex  Hebert  3)  machte  eine  weitere  Mittheilung  über 
einige  ölhaltige  Samen.  1.  FSano  oder  Ungtieho  stammen  von 
einem  grofsen  Baume  der  Familie  Olacineae^  der  bei  Ketabi  und 
Brazzaville  in  französisch  Congo  vorkommt.  Die  Früchte  sind 
Steinfrüchte  von  über  3  cm  Länge  und  2,4  cm  Breite;  der  ovoide 
Kern  von  2,7cm  Länge  enthält  einen  ölhaltigen  Samen,  dessen 
Geschmack  an  den  der  HaselnuXs  erinnert  Der  Same  giebt  bei 
der  Extraction  mit  Benzin  etwa  60  Proc.  Gel  (auf  Trockensub- 
stanz bezogen).  Die  Analyse  des  entölten,  stickstoSreichen  Rück- 
standes und  der  Samenschale  wird  näher  angegeben.  Das  Oel 
ist  ziemlich  zähe,  erstarrt  auch  bei  — 15^  nicht,  von  röthlicher 
Farbe,  fadem  Geschmack  und  der  Dichte  0,973  bei  23^  in  Alkohol 
sehr  wenig  löslich,  sehr  leicht  trocknend.  Die  daraus  dargestellten 
Bleisalze  sind  in  Aether  vollkommen  löslich.  Die  freien  Fettsäuren 
konnten  durch  fractionirte  Fällung  der  Baryumsalze  in  75  Proc. 
„Leinölsäure"  (d.  h.  einer  4  Atome  Brom  absorbirenden  Säure), 
15  Proc.  üelsäure  und  10  Proc.  einer  ebenfalls  Br4  absorbirenden 
Säure  Ci4Hao02,  welche  sich  an  der  Luft  sogleich  rosa  färbt  und 
sehr  veränderlich  ist,  geschieden  werden.  Sie  wird  nach  ihrem 
Ursprung  Isanosäure  genannt  und  in  einer  folgenden  Abhandlung 
näher  beschrieben.  —  2.  3fohamba.  Diese  ähneln  den  vorigen  selir, 
der  Same  giebt  jedoch  beim  Erhitzen  mit  Benzol  nur  12  Proc.  Oel. 
Von  dem  an  Stickstoff  undAmvlum  reichen  Rückstände,  sowie  von 
der  Samenschale  wird  die  Analyse  angegeben.  Das  Oel  ist  von 
gelber  Farbe,  noch  bei  — 15^  flüssig,  von  der  Dichte  0,915  bei  23*. 
Das  daraus  dargestellte  Bleipflaster  ist  hart,  in  Aether  vollkommen 
löslich.   Die  freie  Säure  scheidet  einen  festen  Antheil  aus,  der  aus 


*)  Hierunter  versteht  Weifs  die  Temperatur,  bei  welcher  sich  5  g  Fett, 
in  einer  Mischung  von  je  10  ccm  Alkohol  (IK)  proc.)  und  Aether  heifs  gelöstf 
wieder  ausscheiden  (a.  a.  0.  S.  139).  —  ■)  Unter  „Fettsäuren"  sind  hier  die 
aus  den  Fetten  durch  Verseifung  erhaltenen  Säuregemische  zu  verstehen.  — ' 
»)  Bull.  80C.  chim.  [3J  15,  935—941. 
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Aether  in  Blättern  Tom  Schmelzpunkt  34  bis  Sb^  krystallisii*t  und 
^  Atome  Brom  aufnimmt,  so  dafs  er  der  Reihe  CnH2ii— s02  anzu- 
gehören scheint.  Der  flüssig  bleibende  Antheil  besteht  aus  Oel- 
säure.  —  3.  Aceituno.  Diese  efsbaren  Steinfrüchte  stammen  von 
einer  Species  des  Genus  Simaruba  (Butaceae)^  dem  wilden  Oel- 
baum  des  centralen  Amerikas,  und  werden  in  der  Umgebung  von 
Oatica  (Republik  San  Salvador)  gewonnen,  wo  sie  zur  Seifen- 
bereituBg  dienen.  Die  Frucht  besitzt  einen  adstringirenden  und 
zagleich  süfsen  Geschmack.  Benzin  zieht  aus  dem  Samen  ein 
festes,  gelbliches  Oel  aus,  das  bei  30^  schmilzt.  Die  daraus  dar- 
gestellte Fettsäure  besteht  aus  festen  und  flüssigen  Antheilen. 
Nach  der  Löslichkeit  der  Bleisalze  in  Aether  besteht  sie  zu  etwa 
gleichen  Theilen  aus  gesättigten  und  ungesättigten  Säuren.  Erstere 
schmobsen  bei  54  bis  55^  liefsen  sich  aber  durch  fractionirte 
Fällimg  mit  Chlorbaryum  in  mehrere  Antheile  von  den  Schmelz- 
punkten 58  bis  590,  440,  38<>  zerlegen. 

Alex  Hebertl)  hat,  wie  im  vorigen  Artikel  angegeben  wurde, 
eine  neue  ungesättigte  Fettsäure^  die  Isanosäure,  in  den  Isano- 
samen  aufgefunden.  Sie  wird  beim  fractionirten  Fällen  der  sehr 
Terdünnten  Ammoniumsalzlösung  der  gesammten,  aus  dem  Oel 
gewonnenen  Fettsäuren  mit  Chlorbaryum  in  den  ersten  Antheilen 
gefällt  Die  mit  Salzsäure  abgeschiedene  Säure  ist  fest  und  wird 
Ton  der  anhängenden  öligen  Säure  durch  Absaugen  und  Waschen 
mit  verdünntem  Alkohol  befreit.  Aus  Aether  krystallisirt  sie  in 
schönen  Krystallblättchen  vom  Schmelzpunkt  41<>,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  u.  s.  w^.  Sie  färbt  sich  an  der  Luft 
sofort  rosa,  die  Färbung  nimmt  mit  der  Zeit  zu;  man  kann  sie 
durch  Lösen  in  Aether,  welcher  den  rothen  Körper  nicht  löst, 
wieder  davon  befreien.  Auch  die  Salze  sind  ebenso  veränderlich. 
Sie  scheint  nach  der  Elementaranalyse  und  der  Metallbestimmung 
im  Silber-  und  Baryumsalz  die  Formel  Cj^HgoOg  zu  besitzen  2), 
mit  welcher  auch  die  kryoskopische  Molekulargewichtsbestimmung 
im  Einklang  steht.  Es  gelingt  nicht,  sie  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure  auf  200®  in  eine  gesättigte  Säure  zu  verwandeln, 
vielmehr  tritt  hierbei  Bildung  von  harzigen  und  theerigen  Sub- 
stanzen ein.  Auch  mit  Brom  oder  Chlor  konnten  keine  festen 
Producte  erhalten  werden  3).  Die  Bildung  eines  Isomeren  nach 
Art  der  Elaidinsäure  gelang  ebenfalls  nicht.   Beim  Destilliren  im 


')  Bull.  80C.  chim.  [3]  15,  941 — 945  —  *)  Das  Silbersalz  gab  aber  nur 
31.05  IVoc.  Silber  statt  der  berechneteu  33,02  Proc.  —  *)  Die  aufgestellten 
Formeln  CnHjoCl^Og  und  Ci4H4<,Br4  02  scheinen  hypothetischer  Natur  zu  sein. 
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Yacuum  zersetzt  sie  sich  theilweise.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie 
kaum  flüchtig.  Folgende  Sake  wurden  dargestellt:  Ammaniumsaiz: 
perlmutterartige  Krystallblättchen,  die  sich  an  der  Luft  schnell 
rosa,  dann  blau  färben.  Barytimsaljs;  weifses  Pulver,  welches 
sich  in  heiTsem  Chloroform  und  Alkohol  löst  und  daraus  in  mikro- 
skopischen  Krystallen  abscheidet,  die  sich  an  der  Luft  rötheiu 
Sübersah;  weifses,  amorphes  Pulver,  sehr  veränderlich  an  der 
Luft  und  am  Licht.  Bleisalz;  amorphes,  weifses  Pulver,  in  Aether 
löslich. 

P.  M.  Heyerdahli).  Neue  Untersuchungen  über  den  Dorsch- 
leberthran. —  Der  aus  frischer  Leber  gewonnene  Thran  unter- 
scheidet sich  von  dem  aus  alter  durch  seine  niedrige  SäurezahL 
Diese  steigt  auch  nicht  durch  Erhöhung  der  Ausschmelzungs- 
temperatur, obwohl  hierdurch  Färbung  und  ranziger  Geschmack 
zunehmen.  Wird  bei  der  Bestimmung  der  Acetylzahl  der  aus 
dem  Thran  dargestellten  freien  Fettsäuren  der  Luftsauerstoff 
absolut  ausgeschlossen,  so  zeigt  sich  völlige  Abwesenheit  der  alko- 
holischen Hydroxylgruppen.  Das  Ranzigwerden  beruht  auf  der 
durch  den  Luftzutritt  bedingten  Bildung  von  Oxysäuren,  sie  wird 
verhindert  durch  Gewinnung  des  Tlirans  in  einer  Kohlensäure- 
atmosphäre. Aus  dem  aus  Leberthran  gewonnenen  Fettsäure- 
gemisch wurde  dui'ch  Bromiren  in  Eisessig  ein  Bromid,  CnH^eBr^^O^, 
erhalten.  Die  zu  Grunde  liegende  ungesättigte  Säure  CuHj^O, 
wird  Tera^yinsäure  genannt.  Die  Oxydation  der  Thranfettsäuren 
mit  Kaliumpermanganat  bei  0^  lieferte  eine  Säure  C19H88O4,  die 
durch  AcetyUrung  als  Dioxysäure,  Gi9Hse02(OH)2,  erkannt  wurde; 
die  diesem  Oxydationsproduct  entsprechende  Säui*e  des  Thrans 
wird  Jecoletnsäitre  genannt.  Aufserdem  wurde  etwas  Palmitinsäure 
isolirt.  Das  aus  minderwerthigen  Thranen  unter  0®  sich  abschei- 
dende Stearin  ist  ein  Gemisch  von  Glyceriden  gesättigter  und 
ungesättigter  Säuren. 

Marazza,  Ettore.  Die  Stearinindustrie.  Praktisches  Hand- 
buch. Uebei-setzt  und  frei  bearbeitet  von  Dr.  Carl  Mangold. 
Verlag  von  B.  F.  Voigt  Weimar  1896.  —  Genanntes,  von  Man- 
gold aus  dem  Italienischen  übersetzte  und  durch  eigene  Zusätze 
vermehrte  Werk  wird  von  B.  Lach  2)  einer  sehi'  günstigen  Be- 
sprechung unterzogen. 

J.  A.  Mjoens).  Zur  Kenntnifs  des  in  SecaJe  cornutum  ent- 
haltenen fetten  Oeles.  —  Das  Oel  wurde  aus  dem  grob  gepulverten 


0  Chem.  Ceiitr.  G7,  I,  171—172.  —  «)  Chemikerzeit.  20,  670.  —  •)  Arch. 
Pharm.  234,  278—283. 
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Matterkom  mit  Petroleumäther  ausgezogen.  Es  war  duukelbraun, 
Yom  spec.  Gewicht  0,9254  bei  15^,  um  so  dickflüssiger,  je  niedriger 
die  Temperatur;  bei  -f-  3^  scheiden  sich  Glyceride  ab,  bei  —  5^ 
ist  es  immer  noch  etwas  flüssig.  Die  nähere  Untersuchung  ergab: 
Säureaahl  (von  freien  Fettsäuren)  4,95,  VerseifungszcM  178,4, 
Reichert-Meifsrsche  Zahl 0,20,  Jodzahl  71,08,  Hehner'sche  Zahl 
96,31,  Esterzahl  173,45,  ÄcetylverseifungszoM  241,3,  AcetylzoM 
241,3  —  178,4  =  62,9.  Die  freien  Fettsäuren  schmolzen  bei  39,5 
bis  42<^  und  ergaben:  Jodzahl  75,09,  ÄcetylsäurezaM  172,10,  ÄcetyU 
rerseifungszahl  247,20,  Acetylzahl  247,2  —  172,1  =  75,1,  Ver- 
seif ungszcM  182,45,  mittleres  Molekulargewicht  306,8.  Die  durch 
Verseifong  des  Oeles  .erhaltenen  Säuren  wurden  durch  Behand- 
lung ihres  Bleisalzes  mit  Aether  in  zwei  Theile  getheilt;  das 
athenmlösliche  Bleisalz  enthielt  Palmitinsäure^  das  ätherlösliche 
ein  Gemisch  (von  Oelsäure  und  einer  Oxyolsäure)  von  der  Äcetyl- 
säurezahl  169,75,  Äcetylverseifungszahl  251,60,  Acetylzahl  251,60 
-^  169,75  =  81,85,  Jodzahl  82,5.  Aufserdem  enthielt  das  Oel 
geringe  Mengen  von  Cholesterin. 

M.  Fasson^)  beschreibt  ein  Verfahren  zui*  Bestimmung  von 
Senföl  in  Futterkuchen.  —  Dasselbe  beruht  darauf,  daf s  sich  AUyl- 
^nföl  nach  der  Methode  von  Kjeldahl  oxydiren  und  das  ent- 
standene Ammoniak  >)  durch  Titriren  bestimmen  läfst.  Zum  Auf- 
fangen des  durch  längeres  Erhitzen  mit  Wasser  vei'flüchtigten 
Senföls  wurde  Eisessig  verwendet,  in  welchem  sich  Senföl  löst, 
und  die  so  erhaltene  Lösung  direct  mit  Schwefelsäure  und  Queck- 
sUber  erhitzt.  Die  Einzelheiten  des  Verfahrens  müssen  aus  dem 
Original  ersehen  werden,  welches  an  einigen  Unklarheiten  leidet. 
Die  mit  abgewogenen  Mengen  Senföl  ausgeführten  Versuche  gaben 
befriedigende  Resultate,  ebenso  die  mit  Rapskuchen  angestellten 
genügende  Uebereinstimmung  mit  den  nach  der  Methode  von 
Dirks  und  Schlicht')  erhaltenen  Resultaten. 

M.  Weger-»),  Zur  Kenntnifs  der  Siccative.  —  Ein  sehr 
lesenswerther  Aufsatz,  speciell  technologischen  Inhalts,  der  zum 
Theil  in  einer  Widerlegung  der  von  H.  Amsel'*)  über  die  Ver- 
wendung von  harzsauren  Metalloxyden  zur  Siccativbereitung  ge- 
äofserten  Bedenken  und  Dessen  weiteren  Ausführungen  besteht, 
sich  aber  auszüglich  nicht  wiedergeben  läfst. 

A.  J.  Zacharia*).    Ueber   die   Einwirkung  von   Chlor  auf 

')  2^it8chr.  angew.  Chemie  1896,  422.  —  *)  Ob  das  „Ammoniak"  nicht 
zum  Theil  aus  Allylamin  bestand,  scheint  nicht  untersucht  zu  sein.  — 
*)  Zeitschr.  anal.  Chem.  30,  661.  —  '*)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1Ö96,  531—53«. 
—  *)  Daselbst,  S.  429—433.  —  •)  Chem.  Centr.  67,  I,  100—101. 
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Propantriol  (Glycerin)  in  Gegenwart  von  Jod.  —  Beim  Durchleiteu 
von  Chlor  durch  jodhaltiges  Glycerin  wurden  als  flüchtige  Pro- 
ducte  Salzsäure  und  ein  Oel  erhalten,  aus  dem  Hexachlorpropanan 
(HexacJüoracdonJ  vom  Siedepunkt  199  bis  20P  isolirt  wurde^ 
Der  Rückstand  wurde  in  drei  Antheile  zerlegt:  1.  In  Wasser  un- 
löslicher Theil.  Aus  diesem  konnte  nur  durch  Destillation  mit 
Dampf  Chloroform  erhalten  werden.  2.  In  Wasser  löslich,  in 
Aether  unlöslich.  Enthielt  unangegriffenes  Glycerin,  Oxalsäure 
und  Ameisensäure.  3.  In  Wasser  und  Aether  lösÜch.  Enthielt  Tri- 
chlorpropanol-2-säure  (TrichlormücJisäure)  vom  Schmelzpunkt  124®  ^) 
und  Siedepunkt  140  bis  170^  (45  mm  Druck). 

W.  Wislicenus.  lieber  die  Isomerie  der  Formylphenyl- 
essigester*). —  Die  Resultate  der  eingehenden  Untersuchungen 
über  die  beiden  früher  aufgefundenen  isomeren  Formen  des  jFor- 
mylphenylessigesters »)  führen  zu  dem  Schlüsse,  dafs  diese  Formen 
y^tautomere"  oder  „pseudomere*'  sind.  Analoge  Isomerien  sind  von 
Claisen*)  und  von  Guthzeit^)  entdeckt  worden.  Die  thatsäch- 
liehe  Analogie  besteht  zuvörderst  darin,  dafs  nur  das  eine  der 
Isomeren  die  Eisenchloridreaction  liefert,  und  darin,  dafs  sie  durch 
Erwärmen  in  einander  übergeführt  werden  können;  allerdings  ist 
diese  Ueberführung  bei  den  Guthzeit 'sehen  Körpern  nur  in 
einem  Sinne,  bei  den  anderen  wechselseitig  ausführbar.  Die 
Analogie  zwischen  den  Isomeren  des  Verfassers  und  denen  von 
Claisen  ist  gleichfalls  vollkommen,  denn  während  z.  B.  bei 
Claisen's  Dibenzoylaceton  die  Form,  welche  die  Eisenchloridreac- 
tion zeigt,  in  Alkali  leichter  löslich  ist,  als  die  andere,  verhält 
es  sich  beim  Formylphenylessigester  umgekehrt.  —  Die  experi- 
mentelle Untersuchung  der  beiden  Ester  hat  oft  recht  unerwartete 
Erscheinungen  gezeigt,  so  dafs  der  Verfasser  die  Möglichkeit  nicht, 
wohl  aber  die  Wahrscheinlichkeit  in  Abrede  stellen  will,  dats^ 
neue  Erfahrungen  in  der  Zukunft  eine  andere  Erklärung  der 
Isomerie  als  besser  erscheinen  lassen  werden.  Dabei  wäre  zunächst 
zu  denken  an  eine  geometrische  Isomerie  nach  folgenden  Formeln:. 

H— C— OH  H— C— OH 

CeH,— C— COOC.H,  COOC,H,-C— CeHj. 


*)  Die  von  anderen  Autoren  angegebenen  Schmelzpunkte  erklärt  Ver* 
fasser  durch  das  bisher  nicht  beachtete  Krystallwasser  der  Säuren.  Näheres^ 
ist  darüber  a.  a.  0.  aber  nicht  angegeben.  —  •)  Ann.  Chem.  291,  147 — 216* 
—  »)  JB.  f.  1887.  1257;  Ber.  28,  767.  —  *)  Ann.  Chem.  277,  184  und  dieser 
Jahresbericht.  —  *)  Ber.  20,  2795  und  Ann.  Chem.  285,  35. 
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Verbisser  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Beactionen,  welche 
Claisen  und  v.  Pechmann  angewandt  hahen,  um  zu  beweisen^ 
dafs  alle  aus  Ameisensäureester  und  Säureestem  oder  Ketonen 
entstehenden  Gondensationsproducte  nicht  „Formyl*'^  maAern  „Oxy^ 
metkylenverbindungen"  seien,  bei  den  beiden  Formylessigestern  auch 
dann  zu  isomeren  Derivaten  führen  sollten,  wenn  dieselben  geo- 
metrisch isomer  wären.  In  der  That  ergaben  sie  aber  stets  iden- 
tische Derivate,  es  sind  also  bei  diesen  Keactionen  jedenfalls  Um- 
lagenmgen  anzunehmen,  d.  h.  sie  sind  zu  solchen  Constitutions- 
b^timmungen  wenig  geeignet  —  Direct  gegen  die  Annahme  einer 
geomärischen  Isomerie  der  Formylphenylessigester  spricht  das  ver- 
schiedene Verhalten  der  Isomeren  gegen  Eisenchlorid  und  die 
Analogie  mit  den  Tribenzoylmethanen  von  Claisen,  bei  denen 
geometrische  Isomerie  ausgeschlossen  ist.  Direct  für  eine  Structur- 
versdiiedenheit  im  Sinne  der  Formeln 

CHO-CH(C.Hj)— COOC.Hs        und       C(OH)  =  C(CeH,)— COOC.Hj, 
Aldolform  Enolform 

sprechen  das  verschiedene  Verhalten  der  beiden  Körper  gegen 
Phenylqfanat  und  die  Resultate  der  Messung  der  Befra^ction  und 
der  magnetischen  Rotation^  welche  von  J.  W.  Brühl  resp.  W. 
H.  Perkin  ausgeführt  worden  sind  und  in  Uebereinstimmung  mit 
dem  Versuchsergebnifs  mit  Phenylcyanat  dem  flüssigen,  die  Eisen- 
chloridreaction  liefernden  «-Ester  die  Enolform,  dem  festen  aber 
iß)  die  Aldolform  zuweisen.  Früher  *)  hatte  der  Verfasser  das 
entgegengesetzte  Verhältnifs  vermuthet,  weil  der  feste  Ester  stärker 
sanre  Eigenschaften  zeigt,  als  der  flüssige.  Die  von  J.  Traube 
ausgeführte  Messung  des  „molekularen  Lösungsvolumens^  der  beiden 
Ester  ergab  für  den  flüssigen  Ester  mit  der  Enolform  überein- 
stimmende Werthe,  für  den  festen  Ester  aber  solche,  welche  sich 
direct  weder  mit  der  Enol-,  noch  der  Aldolform  in  Einklang  bringen 
hissen.  —  Mit  dem  vorliegenden  Nachweis  der  Existenz  zweier 
chemischer  Individuen,  welche  sich  durch  die  Atomgruppen  — CH 
-CHO  und  >C=CH(OH)  unterscheiden,  verliert  die  Laar'sche 
Tautomeriehypothese  ihre  Allgemeingültigkeit  —  Das  Verhalten 
der  isomeren  Formylphenylessigester  besitzt  ein  von  der  Frage  nach 
der  Art  der  Isomerie  unabhängiges  thatsächliches  Interesse.  Die 
beiden  Formen  stehen  sich  in  ihren  Stabilitätsverhältnissen  so 
Bähe,  dals  man  unter  den  gewöhnlichen  Umständen  kaum  von 
emer  stabilen  und  labilen  Form  sprechen  kann.  In  Folge  dessen 
mfen  die  geringsten  Anstöfse  Umlagerungen  hervor,  und  das  mag 

•)  Bcr.  28,  769. 
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auch  erklären,  warum  das  Verhalten  der  Ester  in  Lösungen,  sowie 
das  Verhalten  der  Metallverbindungen  so  unerwartete  und  neue 
Erscheinungen  zeigt  Es  ist  anzunehmen,  dafs  nunmehr  ähnliche 
Verhältnisse  öfter  aufgefunden  werden;  dafs  sie  gerade  bei  den 
Formylphenylessigestem  zuerst  beobachtet  wurden,  ist  wohl  wesent- 
lich durch  den  glücklichen  Umstand  ermöglicht  worden,  dafs  sich 
die  Ester  durch  die  Eisenchloridreaction  scharf  und  bequem 
unterscheiden  lassen  und  dafs  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verschiedenen  Aggregatzustand  besitzen.  In  reinem  Zustande, 
geschützt  vor  äufseren  Einflüssen,  sind  die  beiden  Formen  fast 
beliebig  lange  haltbar.  Ein  Erystall  der  festen  Verbindung  genügt 
aber,  die  flüssige  zur  Umwandlung  anzuregen,  welche  schliefslich  fast 
vollständig  wird.  Umgekehrt  verändert  sich  der  feste  Ester  beim 
Stehen  an  der  Luft.  Höhere  Temperatur  begünstigt  die  flüssige 
Form,  bei  etwa  70«  erfolgt  die  Umwandlung  der  festen  Form 
ziemlich  rasch  (scheinbarer  Schmelzpunkt).  Lösungsmittel  veran- 
lassen ebenfalls  Umlagerungen,  welche  aber  meist  zu  einem  Gleich- 
gewichtszustande führen,  in  welchem  beide  Formen  vertreten  sind. 
So  unterscheiden  sich  gleich  concentrirte  alkoholische  Lösungen 
beider  Ester  nach  ein  bis  zwei  Tagen  nicht  mehr  von  einander. 
Das  Verhältnifs,  nach  welchem  schliefslich  die  beiden  Formen 
in  der  Lösung  vorhanden  sind,  ist  abhängig  von  der  Concen- 
tration  der  letzteren  und  von  der  Art  des  Lösungsmittels.  In 
verdünnt  alkoholischer  Lösung  ist  die  Eisenchloridreaction  sehr 
schwach,  in  Chloroform-  und  Benzollösung  aufserordentlich  stark, 
d.  h.  sie  nimmt,  wenn  fester  Ester  in  letzteren  Flüssigkeiten  ge- 
löst wird,  mit  der  Zeit  stark  an  Intensität  zu.  Aether  steht 
zwischen  diesen  Extremen.  Es  scheint  also  hier  die  ^dissociirende 
Kraft"  des  Lösungsmittels  einen  Einflufs  zu  haben.  —  Darstellung 
der  Formylessigester,  10  g  Natrium  in  Drahtform  werden  mit 
400  ccm  reinem  Aether,  71g  Phenylessigester,  sowie  38  g  Ameisen- 
säureester zusammengebracht.  Nach  und  nach  wird  die  anfangs 
schwache  Reaction  heftiger  und  man  kühlt  vortheilhaft  mit  Eis- 
wasser. Nach  einigen  Stunden  ist  eine  ziemlich  klare,  gelbe 
Lösung  entstanden,  welche  (nicht  über  einen  Tag)  stehen  bleibt, 
dann  mit  kaltem  Wasser  ausgeschüttelt  wird.  Die  wässrige  Schicht 
wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert,  ausgeäthert  und  die 
Aetherlösung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verdunstet,  es  hinter- 
bleiben neben  einander  das  feste  und  flüssige  Isomere,  welche  durch 
Absaugen  getrennt  werden  können.  Durch  mehrmalige  Destillation 
im  Vacuum  in  Portionen  von  10  bis  20  g  wird  der  a-Esier,  Oxy- 
$nethylen})heriylcssigester    oder    Fhenyloxacrylsäureester    ganz    rein 
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erludieiif  er  siedet  bei  135®  unter  15  mm  und  bei  146®  unter 
25 mm  Drucke).  Wird  er  in  Flaschen  aufbewahrt,  die  hier  und 
da  geöffnet  werden,  so  scheidet  er  nach  kurzer  Zeit  Krystalle  der 
festen  Form  ab,  in  zugeschmolzenen  reinen  Glasröhren  aber  hält 
ersieh  beliebig  lange.  Das  specifische  Gewicht  fand  W.  H.  Perkin 

lu  rf|5  =  1,12435,  rf~  =  1,12045.  Die  Molekulargewichtsbestim- 
mung in  Benzol  und  Eisessig  nach  der  Gefriermethode  ergab  im 
Mittel  188  statt  192.  Der  a- Ester  ist  mit  organischen  Flüssig- 
keiten in  jedem  Verhältnifs  mischbar,  in  Wasser  unlöslich.  In 
Sodalösung  löst  er  sich  langsam  und  unvollständig.  Der  ß-Ester, 
der  eigeniUche  Fortnylphentflessigester^  kann  aus  dem  Rohproduct 
durch  Verreiben  mit  Chloroform  oder  Benzol,  Absaugen  und 
Verreiben  auf  Thontellern  unter  Decken  mit  wenig  Aether  rein 
erhalten  werden.  Kleine  Mengen  können  sogar  aus  Chloroform 
oder  Benzol  umkrystaUisirt  werden.  Das  specifische  Gewicht  des 
festen  Esters  bestimmte  J.  Traube  zu  1,271.  Die  Molekular- 
gewichtsbestimmung nach  der  Gefriermethode  in  Benzol  und  Eis- 
essig ergab  als  Mittel  von  neun  Versuchen  202  statt  192.  Der 
ß-Feter  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Essigester,  Methylal,  etwas 
weniger  in  Aether,  noch  weniger  in  Chloroform  (circa  5  Proc.  bei 
gewöhnlicher  Temperatur),  Benzol,  Petroläther,  Tetrachlorkohlen- 
stoff, Oxalester  und  Malonsäureester.  In  dem  oe-Ester  ist  er  ganz 
unlöslich.  —  Die  Verbrennungswärme  der  beiden  isomeren  Formyl- 
essigester  wurde  von  Raymund  Schmidt  bestimmt  und  pro 
Granmi  gefunden  zu  6868,3  cal.  für  den  flüssigen  und  zu  6851,4  cal. 
für  den  festen  Ester.  Da  man,  um  völlig  vergleichbare  Zahlen 
zu  erhalten,  zu  letzterer  Zahl  noch  die  (unbekannte)  Schmelz- 
wärme der  festen  Verbindung  addiren  müfste,  so  mag  die  Ver- 
brennungswärme des  /J-Esters  in  der  That  vielleicht  etwas  gröfser 
sein,  als  die  es- Verbindung.  Jedenfalls  ist  die  Differenz  zwischen 
denselben  nur  sehr  gering.  —  Bei  der  Eisenchloridreadion  des 
«-Esters  fand  Verfasser  ähnliche  Erscheinungen,  wie  sie  Claisen, 
Bishop  und  Sinclair*)  beim  Oxymethylencampher  beobachtet 
haben  und  welche  auf  die  Existenz  verschiedener  Fernverbindungen, 
wie  FeRj,  FeRClj,  FeRjCl,  hindeuten.  Wird  die  blauviolette  Lösung 
vorsichtig  mit  Natriumacetat  versetzt,  so  tritt  Umschlag  in  Roth 
ein.  Vorsichtiger  Zusatz  von  Salzsäure  ruft  die  alte  blauviolette 
Rrbung  wieder  hervor.  Viel  Acetat  sowohl  wie  viel  Salzsäure 
bringen  die  Färbung  zum  Verschwinden.    Eine  ähnliche  Erschei- 


")  Der  Siedepunkt  war  früher  zu  hoch  angegeben.   —  ■)  Ann.  Cham. 
281.340. 
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nung  fand  der  Verfasser  an  dem  von  Glaisen  i)  dargestellten 
Oxymethylenbenzylcyanid,  sowie  an  den  Phenolen.  Besonders  auf- 
fallend ist  sie  beim  Brenzcatechin,  dessen  grüne  Eisenfärbung 
durch  Natriumacetat  in  ein  reines  Violett  umschlägt.  Es  scheint 
demnach,  als  ob  die  Bildung  gefärbter  Eisenverbindungen  auf  Zu- 
satz von  Eisenchlorid  zur  Lösung  in  der  That  eine  specifische 
Eigenschaft  der  Körper  mit  der  Gruppe  -C=C(OH)  sei  und  dafs 
die  entstehenden  gefärbten  Eisenverbindungen  das  Eisen  am 
Sauerstoff  enthalten.  Dafs  der  Acetessigester  ^  dem  man  die  Keto- 
form  zuschreibt,  die  Eisenchloridreaction  gleichfalls  zeigt,  kann 
wohl  durch  einen  Gehalt  an  Enolform  erklärt  werden,  der  gar 
nicht  bedeutend  zu  sein  braucht.  Die  Beobachtungen  an  den 
isomeren  Formylphenylessigestem  machen  es  geradezu  wahrschein- 
lich, dafs  alle  diese  Körper  in  flüssigem  Zustande  Gemenge  beider 
Formen  sind.  —  Die  Versuche,  die  Eisenchloridreaction  allgemein 
zu  colorimetrischen  Messungen  zu  benutzen,  sind  bisher  fehl- 
geschlagen. Speciell  für  den  Oxymethylenphenylessigester  wurde 
constatirt,  dafs  bei  gleichbleibendem  Verhältnifs  von  Eisenchlorid 
zu  Ester  die  Intensität  der  Färbung  ungefähr  proportional  der 
Concentration  ist  und  dafs  gleiche  Volumina  verschiedener  Lösungen 
durch  die  gleiche  kleine  Menge  Eisenchlorid  um  so  intensiver 
gefärbt  werden,  je  höher  die  Concentration  des  Esters  ist  Somit 
konnten  verschiedene  Lösungen  der  Fonnylphenylessigester  nach 
ihrem  Gehalt  an  a- Ester  colorimetrisch  verglichen  werden.  Es 
fand  sich  auf  diesem  Wege,  dafs  sämmtliche  Lösungen  nach 
48  Stunden  im  Gleichgewichtszustande  angelangt  sind,  dafs  dieser 
Gleichgewichtszustand  derselbe  ist,  einerlei  ob  vom  ot-  oder  /5-Ester 
ausgegangen  wird,  dafs  derselbe  in  hohem  Mafse  von  dem  Lösungs- 
mittel abhängt  und  dafs  sich  die  verschiedenen  Lösungsmittel 
nach  der  Stärke  der  Eisenchloridreaction,  also  dem  Verhältnits 
vom  06-  zum  /5-Ester  im  Gleichgewichtszustande,  in  folgende  Reihe 
ordnen  lassen :  Methylalkohol,  Äethylcdkohol,  Aether,  Schwefelkohlen' 
Stoff,  Methyläl,  Acetofi,  Chloroform  und  Betizol,  wobei  die  Methyl- 
alkohollösung die  schwächste  Reaction  zeigt,  also  am  wenigsten 
Enolform  enthält.  In  Uebereinstimmung  mit  diesen  Befunden 
steht  eine  Beobachtung  von  J.  Traube,  dafs  sich  das  specifische 
Gewicht  der  Chloroformlösung  des  a- Esters  im  Verlaufe  von 
24  Stunden  nur  wenig  ändert,  während  es  in  äthylalkoholischer 
Lösung  erheblich  zunimmt  2).  —  Durch  die  gleiche  colorimetrische 


*)  Ann.  Chem.  281,  327.  —  *)  Ebenso  verschiedene  Beobachtungen  von 
Brühl,  siehe  diesen  Jahresbericht. 
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Methode  liels  sich  nachweisen,  dafs  beim  Verdunsten  einer  alko- 
holischen Lösimg  die  Menge  der  os-Form  zunimmt,  diese  also 
durch  höhere  Concentration  der  Lösung  begünstigt  wird.  — 
MdAvAarrotatioiii  der  Formylphenylessigester  i).  Das  Präparat  von 
a-Ester  wurde  vor  der  Messung  wiederholt  auf  80  bis  100®  erhitzt 
und  rasch  abgekühlt.  Vor  und  nach  dem  zweiten  Erhitzen  zeigte 
sich  die  Dichte  gleich.  Die  specifische  Rotation  ergab  sich  bei 
15«  zu  2,0369,  die  Molekularrefraction  also  zu  19,322.  Der  ß-Ester 
▼urde  in  BenzylalkohoUösung 'gemessen.   Eine  20,253  proc.  Lösung 

zeigte   im    frischen   Zustande   die  Dichte   djgj  =  1,07457,   nach 

24  Stunden  =  1,07513.  Zur  Messung  wurde  die  frisch  bereitete 
Lösung  verwendet  Es  ergab  sich  bei  17,5^^  die  Molekularrotation 
zu  16,544.  Die  Differenz  der  Molekularrotation  der  beiden  Iso- 
meren von  2,778  ist  etwas  kleiner  als  diejenige,  welche  sich  für 
eine  gesättigte  und  eine  ungesättigte  Verbindung  der  vorliegenden 
Art  berechnet  (3,101);  das  kann  aber  bei  der  Tendenz  der  Körper, 
in  einander  überzugehen,  nicht  Wunder  nehmen.  —  Das  mole- 
hihre  Lösungsvoliinieti  der  Farmylphefiylessigester  ^)  ergab  sich 
für  den  otrEster  in  Benzol  v«  =  170,8  und  171,2,  in  Chloroform 
r.  =  170,1  und  in  Alkohol  v«  =  166,9  und  167,2,  während  sich, 
nach  den  Untersuchungen  von  Traube  3)  für  die  Enolform  be- 
rechnet, 170,4  in  Benzol  und  Chloroform  und  166,4  in  Alkohol  er- 
gstben.  Der  ß-Ester  dagegen  ergab  in  Benzol  165,6,  in  Chloroform 
167.7  und  in  Alkohol  162,7  und  163,3,  während  sich  für  die  Enol- 
form 175,3  resp.  171,3  berechnet.  Diese  Nichtübereinstimmung  ist 
wahrscheinlich  durch  das  Vorliegen  complexerer  Moleküle  in  dem 
festen  Ester  zu  erklären,  welche  beim  Lösen  nur  theil weise  in 
einfache  zerfallen.  In  der  That  ergab  das  specifische  Gewicht 
des  reinen  a-Esters  fast  genau  das  berechnete  MolekulaiTolumen 
(171,5  statt  170,4),  dagegen  ergiebt  sich  aus  dem  spec.  Gewicht 
des  /{-Esters  das  Molekularvolumen  zu  151,1,  während  die  Formel 
CH0-CH(CeH6>-COOC,H5  175,3  verlangt  —  Die  Einwirkung 
tm  Essigsäureanhydrid  auf  die  Formylessigester  ergab  bei  beiden 
ganz  das  gleiche  Product  in  der  gleichen  Ausbeute,  nämlich  das 
Acdat  des  Oxymethylenphenylessigesters,  CH3-CO-0-CH=C(CeH5) 
-COOCjHs,  wenn  im  geschlossenen  Rohre  auf  160^  erhitzt  wurde. 
Das  Acetat  ist  ein  unter  18  mm  Druck  bei  184<^  siedendes,  in 
Wasser  unlösliches  Oel.  Wird  es  in  Schwefelkohlenstofflösung 
unter  Kühlung  mit  einem  Molekül  Brom  vei'setzt,  so  verschwindet 


*)  Von  W.  H.  Perkin  sen.   mitgetheilt.   —   *)  Von  J.   Traube  mit- 
getbeilt  —  »)  Ann.  Chem.  290,  43. 
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die  braune  Farbe  im  Verlaufe  einiger  Stunden  und  das  nach  Ab- 
dunsten des  Schwefelkohlenstoffs  zurückbleibende  Oel  erstarrt  bald 
krystallinisch  und  wird  aus  Alkohol  umkrjstallisirt  Es  ist  das 
Dibroniid  des  Acetats  oder  O'Acetyl-aß'dibi'omtropasäureester^ 
CH3-CO-0-CHBr-CBr(CeH5)-COOC2H5,  welcher  bei  67«  schmilzt. 
—  Ebenso  gaben  die  beiden  isomeren  Formjrlphenylessigester  bei 
der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  in  alkalischer  Lösung  das 
gleiche  Benzoat  des  OxymethylenphenyUssigesters,  CßHß-COO— CH 
=C(C6H5)-COOCjHß,  welches  aus  Alkohol  in  grofsen  glänzenden, 
rhomboedrischen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  87  bis  88®  krjstalU- 
sirt  Das  gleiche  Product  entsteht  bei  verschiedenen  anderen 
Benzoylirungsmethoden.  Da  man  in  der  alkalischen  Lösung  der 
Formylphenylessigester  in  der  Hauptsache  die  /3-Form  annehmen 
mufs,  so  deutet  die  Entstehung  des  Benzoylderivates  der  c«-(Enol-) 
Form  darauf,  dafs  in  einer  solchen  alkalischen  Lösung  die  Benzo  vi- 
gruppe  eine  gewisse  Freiheit  in  der  Wahl  der  Stelle  hat,  an 
welche  sie  sich  bindet  und  daher  diejenige  wählt,  welche  ihr  am 
günstigsten  ist.  —  Die  Einwirkung  von  Fhenyloyanat  auf  die 
Formylphenylessigester  wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
ohne  Lösungsmittel  vorgenommen,  weil  andernfalls  Umlagerungen 
vorherzusehen  waren.  Dabei  liefert  der  flüssige  «-Ester  einen 
Carbanilsäureester,  während  der  ^-Ester  direct  nicht  reagirt.  Carb- 
anüsäureester  des  OxyntethylenphenylessigesterSjC^ll^'-^li'-COO ,  CH 
=C(CeH5)-COOC2H5.  —  Der  a-Ester  mischt  sich  mit  Phenylcyanat 
ohne  Erwärmung,  nach  etwa  14tägigem  Stehen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  im  zugeschmolzenen  Rohre  beginnt  Krystallisation, 
nach  drei  Monaten  wurde  das  Bohr  geöffnet,  wobei  sich  etwas 
Druck  zeigte,  die  Erystallmasse  auf  Thon  gestrichen  und  aus 
Alkohol  umkrystallisii-t  Der  Körper  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  schwerer  in  Petroläther,  unlöslich  in  Wasser.  Er 
sclmiilzt  bei  116<^  und  scheint  im  Yacuum  unzersetzt  zu  destillireu. 
Beim  Erhitzen  im  offenen  Rohre  zereetzt  er  sich  in  die  Compo- 
nenten.  —  Wurde  der  feste  ß-Ester  in  gleicher  Weise  behandelt, 
so  trat  nur  zum  kleinsten  Theil  Lösung  ein.  Der  gröfste  Theil 
des  Esters  war  auch  nach  drei  Monaten  unverändert.  Der  Carb- 
anilsäureester konnte  nur  in  ganz  minimaler  Menge  nachgewiesen 
werden  und  war  wohl  aus  primär  durch  ümlagerung  gebildetem 
a- Ester  entstanden.  Um  dem  Einwände  zu  begegnen,  dafs  der 
Aggregatzustand  des  festen  Esters  ein  Hinderiiifs  für  die  Ein- 
wirkung des  Phenylcyanats  gewesen  sei,  wurde  der  gleiche  Ver- 
such mit  dem  Oxymähyleiibenzylcyanid,  CHOH^.CeHj— CN,  vom 
Schmelzpunkt  165  bis  166®  gemacht,  wobei  in  der  That  die  Masse 
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fest  wird  und  dann  in  der  Hauptsache  aus  Carbanilsäureester  des 
OxymelhyUtibenzylcyankls ,  C6H5-NH-C00CH=C(CeH5)-CN,  vom 
Schmekpunkt  153  bis  154^  besteht.  —  Die  Untersuchung  der 
Mäaüverhindungen  der  Formylphenylessigester  hat  ergeben,  dafs 
auch  bei  den  Natrium-  und  Kupferverbindungen  die  gleiche  Art 
der  Isomerie  auftritt,  wie  bei  den  freien  Estern.  —  Der  Natrium- 
axymähylenphenylessigest^r  (a- Natriumverbindung),  CH(ONa)=C 
(C«H5)--COOC2H5,  entsteht,  wenn  der  flüssige  Ester  in  absolut 
ätherischer  Lösung  mit  Natrium  behandelt  wird,  indem  das  Metall 
langsam  unter  Wasserstoffentwicklung  verschwindet  Er  erscheint 
als  weifse  kugelige  Erystallaggregate  und  bleibt  zum  Theil  im 
Aether  gelöst.  Daneben  tritt  in  geringer  Menge  eine  pulverige 
Natriumverbindung  auf,  welche  durch  Abschlämmen  mit  Aether 
entfernt  werden  kann.  Das  Natriumsalz  ist  in  Wasser,  Alkohol 
und  Essigester  leicht,  in  Aether  schwer,  in  Benzol  gar  nicht  lös- 
lich. Es  schmilzt  unscharf  bei  120^  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  —  Wird  ß-Ester  in  gleicher 
Weise  behandelt,  so  tritt  schwächere  Wasserstoff entwicklung  ein, 
das  Natrium  umgiebt  sich  mit  einer  gallertigen  Masse  und  bleibt 
zum  Theil  unangegriffen.  —  Das  trockne  a-Ncdriumsdlz  liefertf 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  Übergossen,  sofort  o^Ester  in  Form 
Ton  Oeltröpfchen.  Wenn  man  aber  das  Salz  in  Wasser  löst  und , 
die  Lösung  eine  Minute  sich  selbst  überläfst,  so  scheidet  über- 
schüssige Schwefelsäure  direct  krystallisirten  ß-Ester  aus  und  ein 
ätherischer  Auszug  liefert  keine  Eisenchloridreaction.  Ebenso 
verhalten  sich  die  Lösungen  der  beiden  Ester  in  verdünnter 
Natronlauge.  Wird  die  wässrige  Lösung  des  a- Natriumsalzes 
nicht  direct  mit  uberschiissiger  Schwefelsäure,  sondern  vorsichtig 
mit  ganz  kleinen  Mengen  derselben  versetzt,  so  fällt  öliger  Ester 
ans  und  den  gleichen  Erfolg  erzielt  man  beim  Einleiten  von 
Kohlensäure.  Diese  Erscheinungen  lassen  sich  nur  so  deuten,  dafs 
in  der  wässrigen  Lösung  ein  rasch  sich  herstellendes  Gleichgewicht 
zwischen  wenig  a-Salz  und  viel  j9-Salz  besteht  und  dafs  von 
Kohlensäure  das  o(-Salz  allein,  von  Schwefelsäure  dieses  leichter 
zersetzt  wird,  als  die  /} -Verbindung.  Dieser  Deutung  entspricht 
auch  vollkommen  das  verschiedene  Verhalten  des  trocknen,  kry- 
stallisirten Natriumsalzes  und  seiner  wässrigen  Lösung  gegen 
Eisenchlorid.  Erstere»  wandelt  sich,  mit  viel  Eisenchlorid  über- 
gössen, in  eine  tiefviolette  weiche  Masse  um,  die  sich  in  Alkohol 
mit  blauvioletter  Farbe  löst  Die  wässrige  Lösung  wird  in  Eiskälte 
dmch  überschüssiges  Eisenchlorid  wenig  intensiv  blauviolett  ge- 
firbt  und  diese  Färbung  verschwindet  nach   wenigen  Secunden, 
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indem  sich  eine  weif se  krystallinische  Masse  abscheidet  —  OL-Kupfer- 
scdjs,  Kupfer-Oxymethylenphenylessigestery  GsaHssOeCu  +  2C,H«0, 
wird  erhalten  durch  Vermischen  des  a-Esters  mit  der  berechneten 
Menge  Kupferacetat  in  der  20  fachen  Menge  Wasser  gelöst  Es 
scheidet  sich  unter  Erwärmung  als  grüne,  aus  heifsem  Alkohol 
in  glänzenden  Nädelchen  krystallisirende  Masse  ab,  ist  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol  und  Benzol. 
An  der  Luft,  rascher  beim  Erwärmen,  entweicht  der  Krystallalkohol 
und  das  alkoholfreie  Salz  schmilzt  bei  171  bis  173^  Mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  übergössen,  liefert  das  Salz  direct  flüssigen 
a-Ester.  Beim  Lösen  in  heifsem  Alkohol  bleibt  stets  eine  ganz 
geringe  Menge  einer  tief  dunkelgrünen  Kupferverbindung  zurück. 
—  Das  ß'Kupfei'scHz  erhält  man  durch  Fällen  der  wässrigen 
Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Kupfersulfatlösung  in  Eiskälte  als 
hell  bläulichgrünen  Niederschlag.  jEr  enthält  basisches  Kupfersalz, 
so  dafs  der  Kupfergehalt  etwas  höher  gefunden  wurde,  als  er  der 
Formel  CjjHjgOeCu  entspricht  Von  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  der  Niederschlag  glatt  unter  Abscheidung  des  festen  Formyl- 
phenylessigesters  zersetzt  Beim  Aufbewahren  geht  das  /J-Kupfer- 
ßalz  ziemlich  rasch  in  die  «-Verbindung  über.  Das  Gleiche  ge- 
schieht beim  Erwärmen  mit  Alkohol,  in  welchem  die  /J-Verbindung 
an  sich  nicht  löslich  zu  sein  scheint  Das  Gesammtverhalten  der 
beiden  Kupferverbindungen  spricht  dafür,  dafs  sie  sich  nach  den 
Formeln 

Ce  Ha— C=C  H— 0— Cu-O— C  H=C— Co  H» 

COOCjHs  COOCjHj 

a-Salz  Btabil 

und 

C  0  H— C  (CA)— Cu— C  (Ce  H,)— C  0  H 

COOCjHj        COOC.Hj 
i9-Salz  labü 

unterscheiden.  Verfasser  macht  darauf  aiifmerksam,  dafs  bezüg- 
lich der  Isomerie  der  Metallverbindungen  die  Formylphenylessig- 
ester  eine  Sonderstellung  einzunehmen  scheinen,  da  bei  den  von 
Glaisen  beschriebenen  Isomeren  ein  analoges  Verhalten  der 
Metallsalze  nicht  beobachtet  wurde.  —  In  einem  Schlufswort 
wird  noch  hervorgehoben,  dafs  bei  analogen  Verbindungen,  z.  B. 
beim  Formylpropionsäureester,  eine  Trennung  der  Isomeren  bisher 
nicht  durchführbar  war,  weil  sie  beide  flüssig  sind,  dafs  aber 
trotzdem  auch  hier  das  Bestehen  einer  analogen  Isomerie  nach- 
gewiesen werden  kann  durch  folgenden  Versuch:  Man  löst  den 
Ester    in    verdünnter    Natronlauge,    säuert    mit    überschüssiger 
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Sehwefelsäare  an  und  äthert  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird 
getheilt,  ein  Theil  im  Wasserbade  einige  Zeit  erwärmt  und  dann 
wieder  mit  Aether  aufs  gleiche  Volumen  gebracht,  schliefslich  zu 
beiden  Theilen  gleichviel  Alkohol  und  Eisenchlorid  gesetzt.  Die 
erhitzte  Probe  zeigt  nun  eine  sehr  viel  intensivere  Farbenreaction 
als  die  andere.  Es  hat  also  beim  Erhitzen  eine  Umwandlung 
der  einen  Form  in  die  andere  stattgefunden* 


Säureamide  und  Imide. 

S.  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp.  Einige  Bemerkungen 
über  die  Einwirkung  der  Alkalihypochlorite  und  -hypobromite  auf 
die  Amide,  mit  Rücksicht  auf  eine  Abhandlung  von  Weidel  und 
Roithner*).  —  Bei  der  zuerst  von  A.  W.  Hof  mann  entdeckten 
Umwandlung  der  Säureamide  in  Amine  mittelst  Brom  und  nach- 
heriger  Behandlung  mit  Alkalihydrat  ist  die  isomere  Entstehung 
von  Isocyansäureäthem  anzunehmen,  welche  sogar  in  einzelnen 
Fällen  isolirt  worden  sind.  Die  Verfasser  haben  bei  einer  Reihe 
Ton  üntersuchimgen  ^)  bei  dieser  Reaction  das  Brom  durch  Alkali- 
hvpobromit  ersetzt  und  in  erster  Linie  die  Alkaliverbindungen 
der  Bromamide  erhalten:  R.CO.NHj,  +  KOBr  =  H^O  +  R.CO 
.NKBr.  Sie  nehmen  nun  an,  dafs  die  letzteren  eine  intramole- 
kulare Umlagerung  erleiden,  bei  welcher  das  Bestreben  des  Stick- 
stoffs, sichj  mit  der  positiveren  Gruppe  zu  vereinigen,  zur  Geltung 

kommt:  ^  \;  ^p   =a  n  d  '  welche  Verbindung  sich  alsbald  in 

KBr  und  Isocyansäureäther,  CO. NR,  zersetzt.  Diese  Umlagerung 
Ist  vollkommen  analog  der  nach  Beckmann  benannten  der  Imid- 
chloride.  Die  Resultate  der  Arbeiten  von  Lengfeld  und 
Stieglitz')  und  van  Dam*)  bestätigen  wesentlich  diese  Ansicht. 
Gegen  Weidel  und  Roithner^)  erheben  die  Verfasser  den  Vor- 
wurf, dafs  Dieselben  die  den  fraglichen  Gegenstand  betreffenden 
Arbeiten  nur  ungenügend  gekannt  und  insbesondere  den  an- 
gegebenen Mechanismus  der  Reaction  in  nicht  einwandfreier  Weise 
erklärt  hätten. 

Th.  Curtius  und  H.  Clemm.     Einsatz  von  Carboxyl   durch 


»)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  107—115.  —  «)  Daselbst  5,  252;  6, 
373;  8,  173;  9,  33;  10,  4.  —  ■)  Amer.  Chem.  J.  15,  516;  16,  370.  — 
')  Dieser  Jahresbericht,  S.  843.  —  *)  Monatsh.  Chem.  17,  172—190. 
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Amid  in  mehrbasischen  Sauren i).  —  Die  von  Curtius«)  entdeckte 
ßeaction,  die  Acide  einbasischer  Sauren  in  Amine  umzuwandeln, 
wurde  auf  die  Acide  mehrbasischer  Sauren  übertragen.  Die  Ver- 
suche mit  Korksäure  werden  mitgetheilt.  —  Korksäuremethylester 
(1  Mol.)  wird  zu  2V2  Mol.  nahezu  siedendem  Hydrazinhydrat  zu- 
flielsen  gelassen.  Das  KorJcsäürehydrazid^  (GHa)«(C0NH.NHg)2, 
bildet,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  farblose  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 185  bis  186®.  In  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer 
löslich.  7—  Durch  Zusatz  von  2V2  MoL  Natriumnitrit  zur  Lösung 
in  viel  Wasser  und  Ansäuern  mit  Essigsäure  wird  es  in  Kork- 
säureacid,  {CK^^iGO^f^^^i  verwandelt,  farblose  Nadeln,  die  bei 
ca.  25<>  schmelzen,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  den 
übrigen  Lösungsmitteln.  Es  besitzt  angreifenden  Geruch,  ist 
flüchtig  und  verpufft  unter  Detonation  beim  Erwärmen.  —  Wird 
es  mit  absolutem  Alkohol  gekocht,  so  entweicht  Stickstoff  und  es 
entsteht  Hexatnethylendiäthylurethan,  (C Hg)« (NHCOj.Ca  115)2,  nach 
der  Gleichung 

(CH2)e(CONs)2  +  2C2HeO  =  2N2  +  (CH2)e(NHC02C2H5)2. 

Wird  dieses  mit  concentrirter  Salzsäure  im  Rohr  auf  100  <>  erhitzt, 
so  geht  es  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Alkohol  in 
salzsawres  Hexanietkyletidiamin,  (CHj)g(NH2,HCl)2,  über.  Aus  ab- 
solutem Alkohol  krystallisirt  das  Salz  in  farblosen  Nadeln,  die 
bei  270®  noch  nicht  geschmolzen  sind.  —  Das  freie  Hexamelhylen- 
diamin,  (CH2)e(NH2)2,  Mrird  aus  dem  Salz  durch  Zerlegen  niit 
<;oncentrirter  Kalilauge  und  Extraction  mit  Chloroform  erhalten. 
Es  stellt  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Geruch 
vor,  die  zwischen  192  bis  Idb^  siedet  und  zu  farblosen  Krystall- 
blättern  erstarrt,  die  gegen  40<*  schmelzen.  —  Dibenzoylhexa- 
methylendiamin,  (CH2)6(NH.COCe  115)2,  bildet  farblose  Krystalle 
vom  Schmelzpunkt  154  bis  155^.  —  Das  aus  Fleisch  dargestellte 
Dibenzoylhexamethylendiamin  von  Garcia*)  schmilzt  niedriger, 
nämlich  bei  125o. 

0.  Loew.  Das  Asparagin  in  pflanzenchemischer  Beziehung^). 
—  Einen  Anhaltspunkt  zur  Beurtheilung  der  Frage  nach  Bildung 
der  Eiweifskörper  in  den  Pflanzen  kann  durch  das  Studium  der 
Vorstufen  der  Eiweifskörper  gewonnen  werden.  Als  solchen  Vor- 
stufen begegnen  wir  constant  und  in  gröfserer  Menge  nur  dem 
Asparagin.    Dasselbe  findet  sich  normaler  Weise    in    fast    allen 


»)  Ber.  29,   1166.   —   *)  Ber.  27,  778;  J.  pr.  Chem.   [2]  60,  289.   -« 
")  Zeitschr.  physioL  Chem.  17,  548.  —  ^)  Chemikeraeit.  20,  143—147. 
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Theilen  vieler  Pflanzen  und  tritt  auch  immer  dann  auf,  wenn  die 
Menge  der  Kohlenhydrate  abnimmt,  wie  z.  B.  bei  Verhinderung 
der  Assimilation.      In    vielen  Fällen    sind  die  Proteinstoffe    die 
Quelle  für  das  Asparagin,  deren  Spaltung  unter  Einwirkung  eines 
trypsinartigen  Enzymes  vor  sich  geht.  Das  Auftreten  des  Asparagins 
macht  sich  schon  in  einem  sehr  frühen  Stadium  bemerklich,  seine 
Menge  nimmt  stetig  zu,  während  die  der  anderen  stickstoffhaltigen 
Spaltttngsproducte  abnimmt     In  anderen  Fällen  ist  jedoch  das 
Asparagin  als  Product  eines  synthetischen  Vorganges  aufzufassen. 
Bei  diesem  Procefs   wirken  die  aus  dem  Boden  aufgenommenen 
Ammonsalze  günstiger  als  die  Nitrate,  da  erstere  niemals  in  den 
Pflanzen  nachgewiesen  sind,  wogegen  letztere  sich  oft  reichlich  in 
Stengel  und  Wurzel  finden.    Wie  der  Mangel  an  Kohlenhydraten 
die  Bildung  von  Asparagin  aus  Proteinstoffen  herbeiführt,  so  be- 
dingt andererseits    eine    reichliche  Zufuhr   von    Kohlenhydraten 
eme  rasche  Umwandlung  des  Asparagins  in  Eiweils  und  lebendes 
Protq>lasma.     Dals  diese  Eiweifsbildung  auch  im  Dunkeln   vor 
sich  gehen  kann,  wurde  durch  Versuche  von  Kinoshita  bewiesen 
nnd  es  hegt  deshalb   kein  Grund   vor,    die  Eiweilsbildxing  nur 
den  belichteten  Blättern  zuzuschreiben,    den  Wurzeln  $.ber  ab- 
zusprechen.   Wie   nachweislich   weinsaure    xind    essigsaure  Salze 
den  Pilzen  zu  Wachsthum  und  Entwicklung,  also  auch  zur  Ei- 
weifsbildung dienen  können,  so  wurde  auch  bewiesen,  dafs  Methyl- 
alkohol,   methylschwefligsaures    und    formaldehydschwefligsaures 
Satron  und  Hexamethylentetramin  als  Kohlenstoffquellen  bei  der 
Eiweifsbildung  verwendbar  sind.    Es  beginnt  dieser  Procefs  also 
bei  Vorhandensein  einer  Atomgruppe,   welche  nur  ein    einziges 
Kohlenstoffatom  enthält,  die  nur  Formaldehyd  oder  die  mit  diesem 
isomere  zweiwerthige  Gruppe  =  CH.OH  sein  kann.    Diese  Atom- 
grappe  mufs  zuerst  hergestellt  werden,  entweder  durch  Oxydation 
beim  Athmungsprocefs  oder  durch  Spaltung    bei    der  Gährung. 
Es  ist  femer  anzunehmen,  dafs  aus  aÜen  so  verschiedenen  Stick- 
stoffqnellen  zuerst  immer  dasselbe  Product,  sei  es  durch  Oxydation 
oder  durch  Reduction,  hergestellt  werden  müsse  und  dafs  dieses 
nor  das  Ämmaniah  sein  könne.     Das  chemische  Verhalten  der 
Eiweitskörper  führt   weiter  zu  dem  Schlufs,    dafs   aus  Sulfaten 
oder  aus  organischen  Schwefelverbindungen  bei  Assimilation  des 
Schwefels  zuerst  Schwefdtvasserstoff  gebildet  werden  müsse.    Die 
Grundlagen  für  die  Eiweifsbildung  sind  also  drei  sehr  einfache 
Verbindungen.    Da  man  Keime  dieser  Verbindungen  in  den  Zellen 
luu^hweisen  kann,  so  mufs  man  annehmen,  dafs  diese  Atomcomplexe 
entweder  nur  in   dem  Mafse  im  Protoplasma  hergestellt  werden, 
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als  sie  immittelbare  Verwendung  finden  können  oder  dals  jeder 
Ueberschufs  des  einen  oder  des  anderen  sofort  in  unschädliche 
andere  Producte  umgewandelt  wird.  Sind  alle  Verhältnisse  günstig, 
so  geht  bei  Ueberschufs  von  Kohlenhjdrat  die  Eiweifsbildung  so 
rasch  vor  sich,  dafs  kein  intermediäres  Product  beobachtet  werden 
kann.  Da  in  der  Eiweifsmolekel  die  Anzahl  der  Stickstoff-  zu 
den  Kohlenstoff atomen  sich  wie  1 : 4  verhält,  so  mufs  auch  der 
durch  Condensation  das  Eiweifs  liefernde  Complex  dieses  Ver- 
hältnifs  aufweisen.  Nun  ist  aber  bei  Ueberschufs  von  Ammoniak 
bezw.  stickstofflieferndem  Material  Asparagin  als  constantes  Product 
anzutreffen;  es  ist,  als  ob  durch  das  Ammoniak  ein  Zwischen- 
product  in  Form  eines  Derivates  festgelegt  wäre.  Soll  aber  aus 
Asparagin  wieder  ein  Körper  entstehen,  welcher  der  Condensation 
fähig  w^äre  und  jenes  Verhältnifs  zeigte,  so  kann  dies  nur  der 
hypothetische  Aldehyd  der  Asparaginsäare  sein.  Zwar  Uefem 
Formaldehyd  und  Ammoniak  unter  gewöhnlichen  Bedingungen 
das  Hexamethylentetramin.  Man  kann  jedoch  annehmen,  dafs 
unter  anders  gelagerten  Verhältnissen,  im  lebenden  Protoplasma, 
die  Condensation  in  folgender  Weise  verlaufe: 

I.   4CH,0  +  NH,  =  CHO.CH(NH,).CH,.CHO  +  2H,0, 

Asparaginsäurealdehyd 

I  II.   SC^H^NO«  =  Ci,Hi7N304  +  2H,0, 

I  III.   eC^jHjjrN.O,  +  12H  +  H,S  =  C7,H„,NieS0„  +  2H,0. 

Intermediäres  JProduct  Lieberkühn's  EiweiTsformel 

Bei  Gleichung  U  ist  noch  die  Annahme  zu  machen,  dafs  die 
Condensation  zwischen  Aldehyd-  und  Methylengruppen  erfolgt 
und  dafs  die  Amidogruppen  vor  dem  Eingriff  bewahrt  bleiben. 
Bei  Gleichung  III  ist  die  Condensation  nach  dem  Typus  der 
Pinakonbildung  angenommen.  Dem  so  entstehenden  Producte 
würde  wegen  des  Zusammenvorkommens  zahlreicher  Aldehyd-  und 
Amidogruppen  in  einer  Molekel  eine  grofse  Labilität,  eine  leb- 
hafte Atombewegung  und  deshalb  ein  erheblicher  Grad  von 
kinetischer  Energie  zukommen:  labiles,  actives  Albumin.  Aus 
diesem  geht  durch  Organisation  das  lebende  Protoplasma  hervor, 
während  das  unter  dem  Verlust  des  Aldehydcharakters  ent- 
stehende, stabilere  Umwandlungsproduct  dem  Albumin,  dem  ge- 
wöhnlichen, in  pflanzlichen  und  thierischen  Säften  gelösten  Reserve- 
eiweifs  entspriclit,  welches  niu'  noch  einen  Theil  des  Stickstoffs 
in  Amidform  enthält  Beim  Aushungern  der  grünen  Pflanzen 
durcli  Verdunkelung  werden,  wenn  die  Kohlenhydrate  verbraucht 
sind,  die  ReseiTeproteinstoffe  zur  Unterstützung  der  Respiration 
herangezogen,  indem  sie  zunächst  in  leichter  verbrennliche  Amido- 
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körper  gespalten  werden,  aus  denen  im  Athmungsprocels  der 
Stickstoff  als  Ammoniak  frei  wird.  Der  Formaldehyd,  welcher 
zur  Bildung  des  aufzuspeichernden  Asparagins  nöthig  ist,  kann 
bei  imvollkommener  Verbrennung  eines  Theiles  der  Amidokörper 
gebildet  werden,  während  im  anderen  Fall,  in  dem  Asparagin  aus 
Zucker  und  von  auf sen  zugeführtem  Ammoniak  entsteht,  derselbe 
durch  Zersetzung  des  Zuckers  geliefert  wird.  Die  Asparagin- 
bildung  erscheint  demnach  unter  scheinbar  verschiedenen  Be- 
dingungen stets  als  derselbe  Procef s,  der  durch  folgende  Gleichung 
zur  Anschauung  gebracht  werden  kann : 

4CH,0  +  2NH8  +  02  =  C^HsNaOg  +  SH^O. 

Das  Asparagin  wird  im  Stoffwechsel  erst  dann"  wieder  verwerthet, 
wenn  genügende  Mengen  stickstofffreier  Materie  (meistens  wohl 
Glucose)  sich  angesammelt  haben.  Es  beginnt  zunächst  die 
Reduction  zum  Aldehyd  der  Asparaginsäure,  wobei  die  als  NHg 
abgespaltene  Hälfte  des  Stickstoffs  mit  dem  Zucker  noch  eine 
zweite  Molekel  liefert: 

fiH^XjOa  +  CeHijOe  +  0^  =  2C4H7NOa  +  200^  +  SH^O. 

Der  gebildete  Aldehyd  wird  dann  rasch  weiter  condensirt  zu 
Eweifs. 

W.  van  Dam.  Ueber  die  Einwirkung  unterbromigsaurer 
Alkalien  auf  Succindiamid  i).  —  Das  von  van  Linge  erhaltene 
Swxindibromdiamid,  HBrN.CO.CHa.CHa.CO.NBrH  oder  wahr- 
scheinlicher BrjN.CO.CHjj.CHj.CO.NHj,  entsteht,  wenn  fein 
gepulvertes  Succindiamid  mit  der  berechneten  Menge  einer  Lösung 
von  Kaliumhypobromit  (2  Mol.  Br  auf  21/4  Mol.  KOH)  unter  Ab- 
kühlung geschüttelt  wird.  Die  aus  der  Lösung  abgeschiedene, 
teigartige  Masse  wird  mit  zehnprocentiger  Essigsäure  in  der  Kälte 
behandelt  und  mit  Eiswasser  gewaschen  bis  zum  Verschwinden 
des  Bromgeruches.  Der  über  Schwefelsäure  und  Pottasche  ge- 
trocknete Körper  ist  ziemlich  beständig  unter  der  Bedingung, 
dafc  das  freie  Brom  vollständig  entfernt  wurde.  Beim  Lösen  des 
Bromamids  in  dreiprocentigem,  auf  0®  gekühltem  Barytwasser, 
1  MoL  Bromamid  auf  4  Mol.  Ba(0H)2,  24  stündigem  Stehenlassen 
nnd  darauf  folgendem,  kurzem  Erwärmen  der  Lösung  auf  30  bis 
40«  scheidet  sich  Baryumcarbonat  aus  der  Lösung  ab,  dessen  Ent- 
stehung wahrscheinlich  der  Bildung  von  geringen  Mengen  von 
/J-Amidopropionsäure  zugeschrieben  werden  mufs.     Nach  Fällung 


*)  Rcc  trav.  chim.  Pays-BaB  15,  101—106. 
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des  gelöst  gebliebenen  Baryumhydrates  mittelst  Schwefelsäure 
scheidet  sich  aus  dem  eingedampften  Filtrate   ß-Ladylharnstoffy 

nj/  nf\  XTTT'  *^'  welcher  sich  als  identisch  mit  dem  von  Leng- 
C  Hg .  C  O .  N  H 

feld  und  Stieglitz i)  aus  /J-  Ureidopropionsäure  durch  Wasser- 
abspaltung erhaltenen  Körper  erweist.  Der  Schmelzpunkt  des 
/S-Lactylhamstoffs  liegt  bei  274  <»  (nach  L.  und  St  bei  272o),  sein 
Sübersah  bildet  kleine,  lichtempfindliche  Krystalle.  Die  Bildung 
des  /S-Lactylhamstoffs  vollzieht  sich  in  der  Weise,  dafs  durch 
Einwirkung  von  Alkali  auf  das  Dibromdiamid  Hypobromit 
regenerirt  wird: 

NH,.CO.CH,.CH,.CO.NBr,  +  2K0H 
=  H,0  +  KOBr  +  NH,.CO.CH,.CH,.CO.NKBr. 

Letztere  Verbindung  lagert  sich  um  in  NHj.CO.CHj.CHj.NK 
.  COBr,  woraus  mit  Wasser  Kaliumhydrat  und  NHj .  CO .  CH^ .  CH^ 
.NH.COBr  entsteht  Aus  diesem  Körper  geht  dann  durch  Ab- 
spaltung von  HBr  der  /J-LactylhamstoflE  hervor.  Derselbe  wird 
auch  erhalten  durch  directe  Einwirkung  von  Kaliumhypobromit- 
lösung  auf  Succindiamid  (auf  1  Mol.  Diamid  1  Mol.  KOBr  und 
4  Mol.  KOH).  Behufs  leichterer  Reindarstellung  des  /J-Lactyl- 
liarnstofEs    ist  es    zweckmäfsig,    Baryumhypobromit    anzuwenden. 

Hermann  Wende,  Die  Imide  der  Traubensäure*).  —  Die 
Imide  der  Traubensäure  entstehen  aus  den  Biracematen  der  Alkyl- 
amine,  wenn  sie  längere  Zeit  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt 
werden.  Das  Biracemat  des  Methylamins  (Schmelzpunkt  188«) 
zerfällt  bei  lOO«  in  Wasser  und  das  Methylimid,  das  glänzende, 
in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  bildet,  die  bei  157  bis  158* 
schmelzen.  Das  Aethylaminsalz  schmilzt  bei  143«  und  zerfällt 
bei  150  bis  162«  in  das  bei  179«  schmelzende  Adhylimid.  Das 
Propylimid  bildet  glänzende  Nadeln.  Phenyl-  und  BenzyUmid 
krystallisiren  in  Blättchen  und  schmelzen  bei  235  bis  236^ 
bezw.  168». 

A.  Ladenburg.  Ueber  den  asymmetrischen  Stickstoff. 
V.  Abhandlung  8).  —  Die  nachgewiesene  Existenz  des  Isoconiins^) 
kann  nur  durch  die  Annahme  eines  asymmetrischen  Stickstoff- 
atomes  erklärt  werden.  Um  weitere  Thatsachen  zu  Gunsten 
dieser  Hypothese  beizubringen,  wurden  die  optisch-activen  Säure- 
imide der  Aepfelsäure  und  Weinsäure  ins  Auge  gefafst    Die  von 


")  Amer.  Chem.  J.  15,  516.   —   •)  Ber.  29,  2719—2720.   —  »)  Ber.  29, 
2710—2719.  —  ♦)  Siehe  A.  Ladenburg:  Ueber  daa  Isoconiin,  Ber.  29,  2726. 


Methyltartrimid.  845 

Giustiniani^)  entdeckte  Isomerie  bei  den  Benzylmalimiden,  die 
sich  durch  ihr  optisches  Drehungsvermögen  unterscheiden,  ist  von 
demselben  als  Structurisomerie  betrachtet  worden.  Verfasser  glaubt 
jedoch  bei  derartigen  Verbindungen  nur  Stereoisomerie  in  Betracht 
ziehen  zu  müssen,  da  eine  eingehende  Untersuchung  der  Imide 
der  Traabensäure  ergeben  hat,  dafs  jedes  Imid  nur  in  einer 
Form  auftritt  Es  wurde  deshalb  versucht,  bei  den  Imiden  der 
optisch-activen  d- Weinsäure  und  der  Benzoylweinsäure  ähnliche 
Isomerie,  wie  die  oben  erwähnte,  von  Giustiniani  beschriebene 
nachzuweisen.  Die  substituirten  Imide  der  Weinsäure  lassen  sich 
leicht  darstellen,  indem  man  das  Bitai*trat  eines  organischen 
primären  Amins  bis  zur  Zersetzung,  deren  Temperatur  meist  nahe 
heim  Schmelzpunkt  liegt,  erhitzt  Methyltartrimid  entsteht  durch 
Erhitzen  des  Methylaminbitartrates  auf  seinen  Schmelzpunkt  von 
170*,  so  lange  noch  Wasser  entsteht  Der  dunkekoth  gefärbte 
Bäckstand  wird  mit  Alkohol  ausgelaugt.  Aus  der  mit  Thierkohle 
gekochten  Lösung  krystallisiren  nach  d^m  Absaugen  und  Erkalten 
farblose  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  des  Methyltartrimids. 
Dasselbe  schmilzt  bei  178®,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Aether  un- 
löslich. 100  Thle.  absoluten  Alkohols  lösen  bei  IT»  2,37  Thle., 
lOOThle.  95  procentigen  Alkohols  bei  19o  4,03  Thle.  Aus  Wasser 
werden  bei  langsamem  Verdunsten  grofse,  dem  rhombischen 
Systeme  angehörige  Krystalle  erhalten,  welche  von  Herz  be- 
stimmt worden  sind  (siehe  Original).  Molekulargewicht  gefunden 
140,6,  berechnet  145.  Optisches  Drehungsvermögen  [«d]  =  193,69». 
Aus  den  Mutterlaugen  dieses  Methylimids  krystallisirte  ein  zweiter 
Körper  aus^  der,  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  den 
Constanten  Schmelzpunkt  152  bis  153®  und  die  Zusammensetzung 
des  Methyltartrimids  besafs.  Er  wurde  nur  in  kleinen,  nicht  mefs- 
haren  Kiystallen  erhalten,  sein  Molekulargewicht  wurde  zu  138,4 
(berechnet  145)  gefunden.  Seine  Löslichkeit  ist  etwas  gröfser 
als  die  des  bei  178®  schmelzenden  Imids.  In  100  Thln.  absoluten 
Alkohols  lösen  sich  2,86  Thle.  bei  17»,  in  100  Thln.  95  procentigen 
Alkohols  4,84  Thle.  bei  19<>.  Das  optische  Drehungsvermögen  wurde 
[«!)]  =  101,7  bis  106^  gefunden.  Es  zeigte  sich,  dafs  von  diesem 
niedriger  schmelzenden  Körper  um  so  mehr  erhalten  wurde,  je  höher 
die  Zersetzungstemperatur  des  Bitartrates  getrieben  wurde.  Proben 
des  niedriger  schmelzenden  Körpers  von  verschiedenen  Darstellungen 
ei^aben  geringe  Schwankungen  des  Schmelzpunktes  und  des 
Drehungs winkeis,    wodurch  an  der  Einheitlichkeit  der  Substanz 


^)  Gazz.  chim.  ital.  23,  168. 
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Zweifel  erweckt  wurden.  Die  Imide  wurden  deshalb  mittelst  Baryt- 
hydrats zerlegt  und  die  wiedergewonnene  Weinsäure  auf  ihre 
optische  Activität  geprüft.  Das  Imid  vom  Schmelzpunkt  178<*  ergab 
so  unveränderte  d-Weinsäure,  während  das  Imid  vom  Schmelzpunkt 
152  bis  154®  eine  Weinsäure  von  geringerem  Drehungsvermögen 
lieferte,  so  dafs  dasselbe  als  ein  Gemenge  des  d-Weinsäureimids 
mit  Traubensäure-  oder  m-Weinsäureimid  anzusehen  ist  Die 
Richtigkeit  dieser  Auffassung  wurde  durch  Herstellung  eines  Ge- 
menges von  d-  und  r-Weinsäuremethylimid  in  berechnetem  Ver- 
hältnils  bestätigt  Dieses  Gemenge  zeigte  sowohl  den  Schmelz- 
punkt als  das  Drehungsvermögen  des  niedriger  schmelzenden 
Imids.  Aethyltartrimid,  wie  das  Methylimid  dargestellt,  schmilzt 
bei  171  bis  174<^.  Sein  specifisches  Drehungsvermögen  wurde  zu 
[«!>]  =  164,9  bis  166,2®  gefunden.  Molekulargewicht  gef.  150» 
ber.  159.  Neben  diesem  Imid  findet  sich  in  den  Lösungen  ein 
Körper  von  gleicher  Zusammensetzung,  der  den  Schmelzpunkt 
160  bis  162®  und  geringeres  Drehungsvermögen  besitzt.  BejusoyU 
niethylta/rtrimide.  Dieselben  wurden  durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  auf  Methyltartrimid  erhalten.  Da  auch,  wenn  weniger 
als  1  Mol.  Chlorid  auf  1  Mol.  Imid  angewendet  wird,  vorzugs- 
weise die  Dibenzoylverbindung  entsteht,  so  wurde  auf  ausschliefs- 
Uche  Gewinnung  der  letzteren  hingearbeitet,  indem  Methyltartrimid 
mit  2  Mol.  Benzoylchlorid  im  kochenden  Wasser  erhitzt  ^wurde. 
Das  erhaltene  flüssige  Product  wurde  mit  heifsem  Wasser  aus- 
gezogen und  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  wobei 
farblose,  glänzende  Prismen  vom  Schmelzpunkt  68®  erhalten 
wurden.  Diese  Substanz  enthält  Krystallalkohol  und  zeigte  sich 
der  Formel  4Ci9Hi5NOe,3C2H80  entsprechend  zusammengesetzt. 
Je  nachdem  der  Alkohol  aus  dieser  Substanz  bei  höherer  oder 
niederer  Temperatur  ausgetrieben  wird,  entstehen  zwei  isomere 
Verbindungen.  Nach  längerem  Erhitzen  auf  100<>  erstarrt  die 
geschmolzene  Substanz  zu  einer  durchsichtigen,  glasartigen,  spröden 
Masse,  die  sich  zu  einem  weitsen  Pulver  zerreiben  läfst  Dieses 
a-Dibengoylmethyltartrimid,  CigHigNOe,  schmilzt  bei  66^  und  geht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  rascher  bei  erhöhter  in  die 
/3 -Verbindung  über.  Dieses  ß'Dibenzoylmethyltartrimid  entsteht 
aus  der  Krystallalkoholverbindung,  wenn  dieselbe  6  bis  10  Stunden 
auf  ßO^  erhitzt  wird,  so  dafs  der  Alkohol  ohne  Schmelzung  ent- 
weicht. Es  schmilzt  bei  106  bis  107<>,  sein  Molekulargewicht 
wurde  zu  301  und  327  gefunden  (berechnet  353).  Beim  Schmelzen 
wandelt  sich  die  ^-Verbindung  wieder  in  die  isomere  a- Ver- 
bindung um.    Beide  Modificationen  gehen  durch  UmkrystaUisiren 
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ans  Alkohol  wieder  in  die  oben  beschriebene  Krystallalkohol  ent- 
haltende Verbindung  über.  Das  specifische  Drehungsvermögen  in 
Essigesterlösung  wurde  für  die  a-Modification  zu  183,9  bis  185,7», 
für  die  /}-Modification  zu  188,8  bis  189,8»  gefunden.  Da  alle  Ver- 
suche, optisch-active  Stickstoffverbindungen  herzustellen,  welche 
kein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthalten,  ohne  Erfolg  ge- 
wesen sind,  so  ist  vorläufig  von  der  Idee  eines  asymmetrischen 
StickstoSatomes  in  dem  Sinne  des  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atomes  abzusehen.  Dagegen  möge  unter  asymmetrischem  Stick- 
stoff ein  solches  Atom  verstunden  werden,  welches  die  durch 
asymmetrische  Kohlenstoffatome  hei-vorgerufene  optische  Activität 
zu  modificiren  vermag. 

Eetonsäuren  (Aoetessigesterderivate). 

Arthur  Michael.  Zur  Kenntnifs  der  Additionsvorgänge  bei 
den  Xatriumderivaten  von  Formyl-  und  Acetessigestern  und  Nitro- 
äthanen  i).  —  Natriumacetessigester  und  Resorcin  wirken  auf  ein- 
ander unter  Bildung  von  Methylumbelliferon  2).  In  analoger  Weise 
entsteht  Umbelliferon  aus  Natriumfoimylessigester  und  Resorcin, 
ebenso  ein  neues,  bei  217  bis  219«  schmelzendes  Methylumbelli- 
feron bei  Anwendung  von  Natriumfoiinylpropionester.  Analog  der 
Synthese  aus  Phenylisocyanat  und  Natriumacetessigester  3)  erhält 
man  aus  Phenylisocyanat  und  Natriumf  ormylessigester  das  Additions- 

CONTTP  H 
prodact  CHO.CH<;riQrvri  tt    '\   das  mit   Phenylhydrazinacetat 

behandelt  in  das  entsprechende  Hydrazon*)  übergeht.  Wenn 
Natriumnitromethan  unter  Aether  auf  Phenylisocyanat  einwirkt, 
so  färbt  es  sich  gelb,  ein  Salz,  das  mit  Säuren  das  bei  138  bis 
139«  schmelzende  Anilid  der  Nitroessigsäure  liefert.  Die  Natrium- 
nitroäthane  addiren  sich  femer  zu  z/*'/*-Fettestern.  So  entsteht  aus 
Xatriunmitroäthan  und  Fumaräthylester  das  Xatriumderivat  des 
Additionsproductes.  Auch  Acetylendicarbonester  zeigt  ein  ähn- 
liches Verhalten  gegen  die  Natriumnitroäthane. 

iL  Held.  Ueber  Acetylcyanessigester  *).  —  Acetylcyanessig- 
ester  und  Ammoniak  geben  aulser  dem  Aniidoacetylcyanessigester, 

"■        ^COOCjHj,  noch  einen  zweiten  Körper  unbekannter  Con- 


stitution  von  der  Zusammensetzung  C'7H6X2  02,  in   dem  nur  die 

0  Ber.  29,  1794.  —  «)  J.  pr.  Chem.  35,  454.  —  «)  Daselbst.  S.  451.  — 
*;  Dawibst  42,  22.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  15,  342—343. 
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Anwesenheit  einer  CN-Gruppe  constatirt  ist.  Dieser  letztere  Körper 
hat  stark  ausgeprägte  saure  Eigenschaften  und  bildet  krystallisirte 
Salze.  Beim  Eintragen  seiner  Natriumyerbindung  in  Jod-Jodkali- 
lösung  erhält  man  ein  Substitutionsproduct  der  Formel  C7H5  JN^Oj, 
das  fähig  ist,  salzartige  Verbindungen  zu  bilden.  Die  des  Silbers, 
Natriums,  Bleies,  Ammoniums  sind  analysirt.  Alle  sind  sehr  un- 
beständig und  verlieren  leicht  Jod.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
verliert  die  freie  Säure  ihr  Jod  vollständig  und  bildet  ein  neues, 
weniger  saure  Eigenschaften  zeigendes  Derivat.  Durch  Beduction 
der  Säure  C7  Hj  J  Nj  Oa  entsteht  wieder  die  Säure  C7  H«  Nj  O,. 
Letztere  scheint  identisch  zu  sein  mit  der  von  M.  Guareschi^) 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  ein  Gemisch  von  Acetessig- 
ester  und  Cyanessigester  erhaltenen. 

W.  0.  Emery2),  Zur  Einwirkung  von  Natriumacetessigester 
auf  /J-Bromlävulinsäureester.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
acetessigester auf  /S-Bromlävulinsäureester  entsteht,  nach  Knorr, 
der  a/3-Diacetylglutarsäureester,  also  ein  /3-Derivat  der  Lävulin- 
säure,  während  bei  Einwirkung  von  Natriummalonester  auf  /J-Brom- 
lävulinsäureester ein  a-Derivat  entsteht.  Versuche  ergaben,  dafs 
bei  letzterer  Reaction  zunächst  Bromwasserstoff  abgespalten  wurde 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Malon-  und  Acetylacrylsäureester, 
wobei  letzterer  sich  mit  überschüssigem  Natriummalonester  zu 
jener  «-Verbindung  vereinigt,  indem  das  Natrium  an  das  /J-Kohlen- 
stoffatom,  der  Malonsäurerest  an  das  a-Kohlenstoffatom  geht.  Ver- 
fasser wiederholt  die  Knorr 'sehen  Versuche  und  sucht  die 
Einwirkung  von  Natriumacetessigester  auf  Acetylacrylsäureester 
klarzulegen.  Aus  Natriumacetessigester  und  /J-Bromlävulinsäure- 
ester entsteht  in  absolut  alkoholischer  Lösung,  wie  es  scheint,  ein 
Gemenge  von  zwei  Estern.  Aus  Aether  erhält  man  eine  mit  röth- 
lichem  Oel  durchtränkte  Krystallmasse,  nach  dem  Absaugen  und 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  kleine,  weifse  Nädelchen,  der  Formel 
CisHaoOe  entsprechend  (analysirt);  Schmelzpunkt  92®.  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  sonst  leicht  löslich.  Mit  concentrirter  Salzsäure 
tritt  Verseifung  ein  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure.  Es  resul- 
tirt  eine  einbasische  Säure  vom  Schmelzpunkt  93®  und  der  Zu- 
sammensetzung CgHioOs  (analysirt).  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  100®  im  Rohre  lieferte  das  Esteramid,  C11H17NO5. 
Das  den  Ester  begleitende  Oel  konnte  selbst  im  Vacuum  nicht 
destillirt  werden,  wurde  jedoch  mit  Salzsäure  in  dieselbe  Säure 
überführt  wie  der  Ester. 


»)  Atti  d.  Accad.  di  Torino,  2,  46.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  53,  557. 
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L  Claisen.  lieber  die  Einwirkung  des  Orthoameisenäthers 
auf  Ketoüsäureäther,  Ketone  und  Aldehyde  *).  —  Bei  der  Ein- 
wirkung Ton  Orthoameisenäther  auf  Acetessigäther  entsteht  ent- 
weder unter  Condensation  Aethoxymethylenacetessigäther  2)  oder 
nach  Fried  rieh's  Untersuchungen  der  Aethoxycrotonsäureäther  ^). 
Letztere  Reaction  wurde  auf  einige  andere  Ketonsäureäther  an- 
gewandt. Dabei  liefeii;  Acetondicarbonsäureäther  das  entsprechende 
o-Aethylderivat,  COOC2H,.CH:C(OC2H5).CH2.COOC2H5,  ein 
farbloses  Oel  Tom  Siedepunkt  146  bis  147».  Aus  Benzoylessig- 
äther  worden  folgende  Körper  erhalten:  1.  o-Aethylbenzoylessig- 
äther,  Oel  vom  Siedepunkt  171  bis  173<>.  2.  o-Aethylbenzoylessig- 
aäure,  krystallinisch ,  Schmelzpunkt  162®.  3.  Aethyläther  des 
Isoacetophenons,  Oel  vom  Siedepunkt  209  bis  210».  Was  die  Ver- 
wandlung des  Ketonsäureäthers  in  die  o-Aethylderivate  anbetrifft, 
80  Terläuft  die  Reaction  so,  dafs  dem  Aethoxycrotonsäureäther, 
ehe  man  ihn  destillirt,  ^-Diäthoxybuttersäureäther  beigemengt  ist. 
Der  primäre  Vorgang  bei  der  Einwirkung  von  Orthoameisenäther 
auf  Acetessigäther  besteht  also  in  einem  Austausch  des  Keton- 
sauerstoffs  gegen  zwei  Aethoxylreste,  so  dafs  Diäthoxybuttersäure- 
äther  und  Ameisenäther  entsteht;  bei  der  nachfolgenden  Destillation 
wird  der  Diäthoxybuttersäureäther  in  Alkohol  und  Aethoxycroton- 
säureäther zerlegt.  Damit  wird  die  Nef^sche  Ansicht  über  die 
Constitution  des  Acetessigäthers  gestützt.  Der  Diäthoxybutter- 
säureäther kann  durch  Addition  von  Alkohol  und  Aethoxycroton- 
säureäther wieder  gewonnen  werden,  eine  Anlagerung,  die  schon 
in  der  Kälte  beim  Auflösen  des  Aethers  in  alkoholischem  Natrium- 
äthjlat  erfolgt  Verseift  man  den  Diäthoxybuttersäureäther,  so 
erhält  man  das  Natriumsalz  und  daraus  die  freie  Diäthoxybutter- 
säure,  die  bei  der  Destillation  in  Kohlensäure  und  das  dem  Acetal 
entsprechende  Derivat  des  Acetons,  CH3.C(OC2H5)j.CH3,  zerfällt. 
Letzteren  Körper  erhält  man  bequemer  aus  Aceton  und  Ortho- 
ameisenäther; eine  campherartig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 1140. 

E  Knoevenagel.  Ueber  eine  Darstellungsweise  des  Ben- 
zjlidenacetessigesters  *).  —  Zur  Darstellung  dieses  Esters  wird  eine 
Mischung  von  100  g  Acetessigester  und  82  g  Benzaldehyd  auf 
mindestens  —  5®  abgekühlt  und  bei  dieser  Temperatur  nach  und 
nach  lg  Piperidin,  in  2g  Alkohol  gelöst,  hinzugefügt.  Das  Con- 
densationsgemisch  läfst  man  bei  —  5o  12  bis  24  Stunden  stehen, 


*)  Ber.  29,  1005.   —  *)  Ber.  26,  2729.   —   *)  Ann.  Chem.  219,  333. 
^)  Ber.  29,  172—174. 
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wobei  es  sich  zuerst  trübt  und  dann  zu  einem  Erystallbrei  von 
Benzylidenacetessigester  erstarrt.  Der  Ester  wird  von  der  Mutter- 
lauge abgesaugt  und  aus  Aether  umkrystallisirt  Sein  Schmelz- 
punkt ist  60  bis  61^  Aus  der  Mutterlauge  des  Gondensations- 
gemisches  lälst  sich  nach  Zusatz  von  etwas  Piperidin  noch  mehr 
Benzylidenacetessigester  gewinnen,  so  daTs  man  95  Proc.  der 
theoretischen  Ausbeute  erhält.  Kühlt  man  das  Condensations- 
gemisch  gar  nicht  oder  nicht  genügend  lange,  so  erhält  man  den 
Benzylidendiacetessigester,  indem  ein  Theil  des  Benzaldehyds  nicht 
in  Reaction  tritt.  Wahrscheinlich  bildet  sich  bei  niederer  Tem- 
peratur erst  Benzylidenacetessigester,  der  bei  höherer  Temperatur 
mit  1  Mol.  Acetessigester  reagirt  unter  Bildung  von  Benzyliden- 
diacetessigester. Diese  Darstellungsmethode  des  Benzylidenacet- 
essigesters  ist  bequemer  und  liefert  bessere  Ausbeute,  als  die  von 
Glaisen  beschriebene. 

F.  R.  Japp  und  G.  D.  Lander.  Gondensation  von  Benzil 
mit  Acetessigester  i).  —  Um  Auf schluls  über  die  Gonstitution  des 
Condensationsproductes  von  Benzil  mit  Aceton  zu  erhalten,  speciell 
des  Anhydroacetonbenzils,  lief sen  Verfasser  auf  alkoholische  Benzil- 
lösung  Natriumacetessigester  einwirken.  8  g  Natrium  wurden  in 
100  g  absolutem  Alkohol  gelöst  und  der  abgekühlten  Lösung  40  g 
Acetessigester  und  dann  70  g  Benzil  zugefügt  Das  Ganze  wird  bis 
zur  Lösung  des  Benzils  im  Wasserbade  erwärmt  und  über  Nacht 
stehen  gelassen.  Man  erhielt  zunächst  das  mit  Krystallalkohol  kry- 
stallisirende  Natriumsalz  des  Gondensationsproductes,  den  Natrium- 
anhydrodibenzilacetessigester,  in  Benzol  leicht  löslich  und  mit 
Krystallbenzol  krystallisirend.  Benzollösung  mit  Eisessig  gerade 
angesäuert  und  mit  Ligroin  versetzt,  scheidet  Anhydrodibenzil- 
acetessigester ab.  Reinigimg  aus  heifsem  Alkohol  oder  Essigester- 
Ligroin.  Flache  Nadeln  oder  Prismen,  Schmelzpunkt  210  bis  2I1<> 
(analysirt).  Von  Natriumsalz  Na-Bestimmung.  Beim  fünfstündigen 
Kochen  von  10  g  Ester  mit  200  g  Alkohol  und  10  Tropfen  con- 
centrirter  Schwefelsäure  am  Rückflufskühler  wurde  auf  Zusatz  von. 
Wasser  ein  Körper  ausgeschieden,  der,  aus  Alkohol  umkrystallisirt^ 
bei  197<>  schmelzende  Nadeln  bildet  Aus  der  Mutterlauge  scheiden 
sich  beim  längeren  Stehen  bei  178^  schmelzende  KrystaUe  ab,  die, 
nochmals  umkrystallisirt,  wieder  bei  197''  schmelzen.  Dies  läfst 
auf  Dimorphismus  schüefsen.  Gebildetes  Product  ist  Aethyl- 
anhydrodibenzilacetessigester  (analysirt).  Aethyliren  mit  Jodäthyl 
gelang  nicht.    Zur  Verseifung  wird   IV2  Stunden  mit  alkoholi- 


')  Chem.  Soc.  J.  69,  736—748. 
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schem  Kali  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  worauf  sich  nach  mehr- 
stündigem  Stehen  das  Natriumsalz  der  gebildeten  Säure  krystal- 
Unisch  abscheidet,  Salz  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  freie  Säure 
aus  heiTsem  Benzol  umkrystallisirt    Kleine  Krystalle,   Schmelz- 
ponkt  21 6^  (analysirt).     Von   Salzen   dieser  Säuren   dargestellt: 
Silbersalz  und  Baiyumsalz  (beide  analysirt).    Homologe  Yerbin- 
dungen  wurden  mit  Isobutylalkohol  in  analoger  Weise  erhalten. 
Aethjlisobutylanhydrodibenzilacetessigester    aus    Benzol  -  Ligroin, 
kleine  Nadeln,  Schmelzpunkt  192»  (analysirt).    Daneben  wurde  in 
kleiner  Menge  ein  bei  202<>  schmelzender  Körper  gewonnen,  vielleicht 
Isobatylisobutylanhydrodibenzilacetessigester   (analysirt).    Verseift 
entsteht  die   b«i    237®    schmelzende   Isobutylanhydrodibenzilacet- 
essigsäure  (analysirt);  Silber  und  Baryumsalz  (analysirt).    Wird 
Aethylanhydrodibenzilacetessigester  mit  Ghromsäure  in  Eisessig- 
lögong  oxydirt,  so  erhält  man  in  schlechter  Ausbeute  eine  bei 
20O>  unter  Gasentwicklung  schmelzende  Säure.    Empirische  Zu- 
sammensetzung: C32H]g04.    Verfasser  sehen  sie  als  Phenyldiben- 
zoylessigsäure  an  (analysirt).    Im  Vacuum  destillirt,.  verliert  sie 
Kohlensäure  und  das  in  Natronlauge  unlösliche  Product  ist  Phenyl- 
dibenzoylmethan  (analysirt).  Reduction  des  fein  gepulverten  Aethyl- 
aohydrodibenzilacetessigesters  mittelst  starker  Jodwasserstoffsäure 
ergab  als  Hauptproduct  eine  bei  187  bis  188<>  schmelzende  Sub- 
stanz der  Formel  GssH^sO  (analysirt),   daneben  einen   bei  228<> 
schmelzenden  Körper  der  Formel  G28H22O2  (analysirt).    Letzterer 
latst  sich  durch  weiteres  Kochen  mit  Jodwasserstoff  in  ersteren 
verwandeln.  Weder  Phenylhydrazin  noch  Essigsäureanhydrid  wirken 
auf  den  Körper   G28H22O2   ein.     Das  Isobutylderivat  ergab   als 
Hauptproduct  den  bei  187  bis  188^  schmelzenden  Körper,  daneben 
in  geringer  Menge  einen  bei  155o  schmelzenden;  letzterer  identisch 
mit  dem  bei  der  Reduction  von  Anhydroacetondibenzil  entstehen- 
den. Reduction  von  Anhydroacetondibenzil  mit  Jodwasserstoff  er- 
gab zwei  Körper,  kleine,  bei  187  bis  188®  schmelzende  Prismen 
nnd  grofse  Pyramiden  vom  Schmelzpunkt   155  bis   159*^.     Beide 
besitzen  die  empirische  Formel  G28Ha2  0  (analysirt).    Auf  Grund 
obiger  Versuche  nehmen  Verfasser  an,  dafs  zunächst  2  Mol.  Ben- 
zil mit  1  MoL  Acetessigester  eine  Aldolcondensation  eingehen  und 
dann   1   MoL  Wasser  austritt,   wodurch   sich  für  den   Anhydro- 
dibenzilacetessigester  folgende  Formel  ergiebt: 

GeHft— GO  GOOGaHs  GO— CeH, 

C.  H,— C— C  H— G  0— G  Ha— 0— C— Gß  H3 

I I 
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J.  M.  Nef.  Ueber  die  Einwirkung  von  Acylchloriden  auf  die 
Salze  der  Nitroparaffine  *).  —  Längere  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  auf  Natriumnitroäthan  bei  0®  in  ätherischer  Lösung  fülirt 
zu  verschiedenen  Reactionsproducten.  Dem  von  der  ätherischen 
Lösung  zurückbleibenden  Rückstande  entzieht  Sodalösung  aufser 
Benzoesäure  die  Benzoylacethydroxamsäure,  CHaCOHiNOCOCgHj. 
Dieser  Körper  krystallisirt  aus  Aether  und  schmilzt  bei  98  bis 
990.  Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  noch  eine  bei  69  bis  70« 
schmelzende  Modification,  die  unter  Verwittern  allmählich  in  die 
erste  Modification  übergeht  Auch  die  zur  Identificirung  aus  Acet- 
hydroxamsäui'e  und  Benzoylchlorid  dargestellte  Säure  zeigte  die- 
selben Modificationen.  Natronlauge  entzieht  dann  «dem  Reactions- 
product  Dibenzhydroxamsäure  neben  Benzoesäure.  Der  neutrale 
Rest,  die  Hauptmenge,  bildet  ein  Oel,  das  sich  beim  Destilliren 
zersetzt  und  bei  längerem  Einwirken  von  Alkalien  Mono-  und 
Diacylhydroxamsäure  bildet  neben  Benzoesäure.  Salzsäure  spaltet 
es  in  Benzoesäure,  Essigsäure  und  Hydroxylamin.  Alkoholisches 
Kali  liefert  Dibenz-  und  Benzoylacet-hydroxamsäure,  Benzoesäure 
und  Benzoeäther.  Der  Körper  ist  demnach  ein  Gemisch  von  Di- 
benzoylacethydroxamsäure ,  C  H, .  C  0 .  C  0 .  Cß  H5 :  N  0  C  0  Cg  Hg,  und 
Dibenzoylbenzhydroxamsäure ,  CeHg  .  CO  .  CO .  CeHg :  NOCOC^Hj. 
Zunächst  wird  jedenfalls  das  Nitroäthan  benzoylirt  und  dieses 
Product  lagert  sich  durch  intermolekulare  Oxydation  in  die 
Benzoylacethydroxamsäure  um,  welche  ilir  durch  weitere  Benzoy- 
lirung  die  Endreactionsproducte  liefert.  Chlorkohlensäureester 
liefert  als  Hauptproduct  die  Carbäthoxyäthylnitrolsäure, 

CHa.CiNOCOOC^Hj 
NO, 

gelbes  Oel  vom  Siedepunkt  143  bis  144«  bei  17  mm,  deren  Bildung 
auf  einer  analogen  Umwandlung  beruht  Während  diese  Säuren 
sich  schon  bei  0^  in  die  Hydroxamsäuren  umlagern,  sind  ihre  Salze 
viel  beständiger.  Analogien  sind  nach  Verfasser  die  Bildung  von 
Indigo  aus  dem  Nitrobenzaldehyd  und  Aceton  oder  diejenige  von 
Dinitrostilben  aus  Nitrotoluol  und  methylalkoholischem  Kali.  Ent- 
gegen den  Ausführungen  vonV.  Meyer  glaubt  Verfasser  die  Consti- 
tution der  Salze  der  Nitroparaffine  als  im  Sinne  seiner  Auffassung 
durch  seine  experimentellen  Versuche  bewiesen  zu  haben,  näm- 
lich durch  die  Regenerirung  der  Nitroparaffine  aus  ihren  Salzen, 
die  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  die  Silbersalze,  die  Bildung 
von  Knallquecksilber  aus  dem  Natriumsalz  und  Sublimat  etc. 

0  Ber.  29,  1218—1224. 
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Sohwefelverbindungen. 

Marcel  Delepine.  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  und 
Schwefelkohlenstoff  auf  das  Trimethyltrimethylentriamin  i).  — 
Nach  L  Henry*)  entsteht  bei  Einwirkung  von  Formaldehyd  im 
Teberschufs  auf  Methylamin  der  Äminoalkohol,  HO.CHg.NHCHg, 
dessen  Formel  indessen  verdreifacht  werden  muls,  da  derselbe 
Körper  auch  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  die  Base  CHa  =  NCHg 
entsteht,  von  welcher  Brochet  und  Cambier »)  nachgewiesen 
haben,  dafs  dieselbe  das  dreifache  Molekulargewicht  besitzt.  In 
der  Erwartung,  dafs  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff 
in  analoger  Weise  das  Methylaminomethanthiol,  HS .  CHg .  NHCHj, 
trebildet  werde,  würde  trocknes  Schwefelwasserstoffgas  in  die 
Base  von  Brochet  und  Cambier  geleitet.  Dabei  bilden  sich 
alsbald  zwei  Schichten,  deren  untere  schnell  an  Volumen  zunimmt 
und  bald  zu  einer  festen,  krystallinischen  Masse  von  unangeneh- 
mem lauchai-tigem  Geruch  erstarrt.  Die  obere  Schicht  ist  sehr 
flnchtig,  leicht  löslich  in  Wasser  und  besteht  aus  Methylamin- 
sulfhydrat^  Die  feste  Masse  löst  sich  leicht  in  Aether  und  bleibt 
beim  Verdunsten  desselben  in  schönen,  bei  65®  schmelzenden 
Krystallen  zurück.  Diesen  Schmelzpunkt  giebt  Wohl*)  für  das 
Methylthiofonnaldin,  (CH2)3S2XCH3,  an,  und  wie  dieses  giebt  der 
beschriebene  Körper  ein  bei  163®  schmelzendes  Jodmethylat. 
Die  Ausbeut«  ist  fast  quantitativ  gemäfs  der  Gleichung: 

(CH,  =  NCHs)3  +  3H,S  =  (CH2)3S2NCH,  +  [N(CH3)H3],S. 

Zwei  Atome  Schwefel  haben  den  Platz  von  zwei  Gruppen  N(CH8) 

eingenomipen ,    das  Methylamin   bleibt   in   Verbindung  mit  dem 

Schwefelwasserstoff.     Das  Methylthioformaldin  bildet  ein  Ueber- 

l^angsglied  zwischen  dem  Trimethyltrimethylentriamin   und   dem 

Trithiomethylen : 

N(CH,)  N(CH3)  S     . 

/\  /\  /\ 

^f     N(CH.)  SS  SS 


\/  \/  V 


(CH,)N     N(CH.) 

v/ 

C  Hg  C  H4 

Ebensowenig   wie    der    Schwefelwassei'stoff    bewirkt    das    Wasser 
eine    Spaltung    der    Molekel    des    Trimethyltrimethylentriamins, 


•)  Aon.  chim.  phys.  [7]  9,  119—133.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  13,   158.  — 
")  Daselbst,  S.  392.  —  *)  JB.  f.  1886,  1621. 
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denn  bei*  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  der  Base  in  Wasser 
wurde  gefunden  M=ll9  bis  123,  berechnet  für  [CHa.NCH,],  129. 
Schwefelkohlenstoff  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  dem 
Trimethyltrimethylentriamin,  allein  nach  einigen  Secunden  erwärmt 
sich  die  Mischung  bis  zum  Siedepunkt  des  Schwefelkohlenstoffs. 
Wird  der  Ueberschufs  des  letzteren  durch  schwaches  Erwärmen 
verjagt,  so  bleibt  eine  schwach  gelbliche,  zähe  Flüssigkeit  zurück, 
welche  beim  Abkühlen  jvoUständig  erstarrt.  Durch  UmkrystaUi- 
siren  aus  starkem  Alkohol  erhält  man  dünne,  weifse,  zu  Büscheln 
vereinigte  Nadeln,  welche  bei  96^  schmelzen.  Der  Körper  hat 
die  Zusammensetzung  CS2(N  €3115)2  und  ist  demnach  isomer  mit 
dem  gewöhnlichen  Carbothialdin.  Allein  seiner  Entstehung  nach 
kann  er  als  ein  Dimethylderivat  des  niederen  Homologen  des 
Carbothialdins  aufgefafst  werden  und  ist  deshalb  Dimethylformo- 
carbothialdin zu  benennen.  Um  [diese  Beziehung  anschaulich  zu 
machen,  genügt  es,  das  Carbothialdin  (aus  Acetaldehydammoniak), 
€82(02114  =  NH)a,  zu  formuliren;  der  neuen  Verbindung  würde 
alsdann  die  Formel  CS2(CH2  =  NC  113)2  zukommen.  Das  Di- 
methylformocarbothialdin hat  die  Eigenschaften  der  Carbothial- 
dine  und  giebt  analoge  Zersetzungsproducte.  Wird  dieser  Körper 
in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  Methyljodid  unter  schwachem 
Erwärmen  hinzugegeben,  so  tritt  alsbald  der  Geruch  des  Methylen- 
äthers, C  112(002115)2,  auf.  Nachdem  etwa  vier  bis  fünf  Minuten 
erwäimt  worden  ist,  scheidet  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  weifse 
Krystalle  ab,  welche,  durch  Krystallisation  aus  absolutem  Alkohol 
gereinigt,  die  der  Formel  C4H10NS2J  entsprechende  Zusammen- 
setzung zeigen.  Dieser  Körper  ist  ein  Hydro  Jodid,  sehr  leicht  in 
Wasser,  mäfsig  in  warmem  und  wenig  in  kaltem  Alkohol  löslich. 
Dasselbe  schmilzt  bei  142<>  und  ist  entstanden  nach  der  Gleichung: 

CS2(CH2  =  NCH3)2  +  2CH3J  +  4C2H5.OH  =  C^HeNSj.HJ 

+  2CH2(OC2H5)2  +  NCH3H2.HJ. 

In  den  Mutterlaugen  konnte  Methylamin  in  Form  seines  zerfliefs- 
lichen  Hydrojodides,  seines  bei  205^  schmelzenden  Pikrates  und 
frei  von  Dimethylamin  nachgewiesen  werden.  Aus  dem  beschriebe- 
nen Hydrojodid  machen  feste  Alkalien  und  Ammoniak  die  Base 
C4H9NS2  frei.  Dieselbe  ist  flüssig,  schwerer  als  Wasser  und  in 
diesem  beim  Erwärmen  etwas  löslich,  sehr  löslich  in  allen  organi- 
schen Lösungsmitteln.  Sie  siedet  constant  bei  192®  und  besitzt 
einen  an  gekochten  Kohl  erinnernden  Geruch.  Die  Bestimmung 
der  Dampf  dichte  derselben  (nach  V.  Meyer  mit  Amylbenzoat) 
ergab  D  =  4,78,    woraus  das  Molekulargewicht   138  (ber.  135) 
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folgt  Das  zerfliefsliche  Hydrochlorid  der  Base  giebt  mit  Platin- 
chlorid  einen  krystallinischen  Niederschlag:  das  Ghloroplatinat, 
(C4H9NSj.HCl)aPtCl4,  mit  Quecksilberchlorid  einen  weiTsen,  bei 
153  bis  1540  schmelzenden  Niederschlag,  bei  dessen  Erhitzen 
kein  Qttecksilbersulfid  sich  bildet.  Die  Base  C4H9NS2  giebt  mit 
alkoholischem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr  vier  Stunden  lang 
auf  160  bis  170^  erhitzt  Ammoniumcarbonat,  Ammoniumsulf 0- 
cyanat  und  Mercaptan.  Um  festzustellen,  ob  die  Base  die  Gruppe 
N(CH5)2  enthielte,  wurde  ihr  Hydrojodid  mit  einem  Ueberschufs 
gewöhnUcher  Salzsäure  während  fünf  Stunden  im  geschlossenen 
Rohre  auf  150  bis  160^  erhitzt.  Es  konnte  jedoch  als  Spaltungs- 
produet  neben  Mercaptan,  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure- 
anhydrid nur  Monomethylamin  nachgewiesen  werden.  Dieses  Ver- 
halten  macht    die    nachstehende    Gonstitutionsformel    der    Base 

SCH 

wahrscheinlich:  CH3 — N=C<gQTT^.  Für  dasDimethylformocarbo- 

thialdin  wird  unter  Verwerfung  der  älteren  Formel  für  die  Carbo- 
thialdine  die  folgende  Gonstitutionsformel  aufgestellt: 

S=C<-      )>CH, 

bei  deren  Annahme  sich  die  Bildung  der  oben  genannten  Base 
bei  Einwirkung  Ton  Methyljodid,  wobei  die  Methylengruppen  eli- 
minirt  werden,  ziemlich  ungezwungen  erklären  lälst.  Die  be- 
schriebene Base  ist  das  einfachst  constituirte  Glied  einer  neuen 
Gruppe  von  Imidodithiokohlensäureäthem,  deren  allgemeine  Formel 

sein  würde:   R— N=C<|^L. 

J.  M.  Loven.  Ueber  Thiodihydracrylsäure  (Propansäurethio- 
3.3-propansäure)  und  /5-Sulfodipropionsäure  (Propansäuresulfon- 
3.3-propansäure)i).  —  Die  bisher  unbekannte  Thiodihydracryl- 
säure, (C Oj H. C Hj. C  112)2 S,  entsteht  nicht  bei  Einwirkung  von 
KaUumsulfhydrat  auf  /S- Jodpropionsäure.  Wohl  gelang  es  aber, 
dieselbe  darzustellen  durch  Umsetzung  zwischen  Natrium- ^-jod- 
propionat  und  Natriummonosulfid.  Die  durch  Ansäuern  mit  Salz- 
säure ausgefällte  und  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirte  Säure 
bildet  längliche,  perlmutterglänzende,  rhombische  Blätter.  Sie  ist 
bedeutend  schwerer  löslich  als  die  isomere  Thiodilactvlsäure, 
indem  sie  zur  Lösung  bei  26<>  26,9  Thle.  Wasser  erfordert.    Auch 
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die  Affimtätsconstante  ist  beträchtlich  niedriger,  nämlich  0,0078. 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  oder  noch  besser  Brom 
in  wässriger  Lösung  wird  sie  in  .ß-  Sulfodipropionsaure,  (COjH 
.C Hj. 0112)2802,  übergeführt.  Diese  krystallisirt  in  glänzenden 
Tafeln,  die  bei  210«  schmelzen  und  bei  26,8«  sich  in  441  Thln. 
Wasser  lösen.  Ihre  Affinitätsconstante  ist  0,024.  Der  Aethylester 
der  Säure  ist  charakteristisch.  Er  bildet  feine,  sehr  voluminös 
gruppirte  Nadeln,  die  bei  82,5<>  schmelzen.  Die  Ester  der  ana- 
logen Sulfodiessigsäure  und  oe- Sulfodipropionsaure  reagiren  mit 
Natriumäthylat  und  Jodäthyl.  Hier  findet  diese  Keaction,  wie  zu 
erwarten  war,  nicht  statt. 

J.  M.  Loven.  Stereoisomere  Thiodilactylsauren  1). —  Die  Thio- 
dilactylsäure,  C02H.CH(CH3).S.CH(CH8).C02H,  enthält  zwei 
asymmetrische  Kohlenstoffatome.  Demgemäfs  sind  zwei  inactive 
Formen,  eine  Para-  und  eine  Mesoform,  derselben  vorauszusehen. 
Verfasser  hat  gefunden,  dafs  diese  in  der  That  existiren.  Aus 
den  wässrigen  Mutterlaugen  der  früher  vom  Verfasser  beschriebe- 
nen Thiodilactylsäure  läfst  sich  nämlich  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  eine  leichter  lösliche  und  niedriger 
schmelzende  isomere  Säure  abscheiden.  Die  früher  bekannte,  die 
Parasäiire,  krystallisirt  in  grofsen,  wohl  ausgebildeten  mono- 
symmetrischen Prismen,  schmilzt  bei  125«  und  löst  sich  bei  14« 
in  6,67  Thln.  Wasser.  Ihre  Affinitätsconstante  ist  0,049.  Das  aus 
dem  Chlorid  dargestellte  Amid  bildet  lange,  asbestartige  Nadeln, 
die  bei  18«  das  19,46  fache  Gewicht  Wasser  zur  Lösung  brauchen. 
—  Die  Mesosäure  bildet  glasglänzende  Prismen  mit  gekrümmten 
Flächen,  die  bei  109«  schmelzen.  Bei  14«  brauchen  sie  zur  Lösung 
2,438  Thle.  Wasser.  Die  Affinitätsconstante  ist  0,044.  Das  Amid 
bildet  kurze  Prismen,  die  sich  bei  18«  in  47,08  Thln.  Wasser 
lösen.  Dafs  die  Isomerie  nicht  auf  Structurverschiedenheit  beruht, 
hat  Verfasser  durch  Vergleich  dieser  Säuren  mit  der  Thiodi- 
hydracrylsäure,  die  ganz  andere  Eigenschaften  besitzt,  bewiesen. 
Eine  Spaltung  der  Parasäure  durch  Salze  mit  optisch  activen 
Alkaloiden  konnte  nicht  durchgeführt  werden. 

H.  Brunei.  Sur  l'acide  thioglyoxylique  *).  —  Ueberläfst  mau 
ein  (jemisch  von  Natriumcarbonat,  Dichloressigsäure  und  Natriuni- 
sulfit  in  wässriger  Lösung  einen  Tag  lang  sich  selbst,  so  erhält 
man  nach  dem  Ansäuern  und  Ausätheni  eine  dicke,  braune  Flüs- 
sigkeit. Dieselbe  ist  unreine  Tliioglyoxylsäure.  Das  Bleisalz,  aus 
der   Säure   und  Bleiacetat,  ist  gelb   und   enthält  2  Mol.  Wasser. 
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Es  zersetzt  sich  an  der  Luft.  Der  Aethylester  entsteht  durch 
Einleiten  von  Salzsäure  in  die  Alkohollösung  der  Säure.  Der 
Aether  ist  eine  farblose,  nach  Knoblauch  riechende  Flüssigkeit, 
welche  bei  61<>  und  36  mm  nicht  unzersetzt  siedet.  Beim  Kochen 
der  Säure  mit  Quecksilberoxyd  geht  sie  in  Glyoxylsäure  über,  die 
durch  ihr  Kalksalz  bestimmt  wurde. 

G.  Alvisi»)  erhielt  Triäthylsulfinmetdluminatj  (02115)3800  AI, 
durch  Erhitzen  von  Triäthylsulfinhydrat  in  wässriger  Lösung  mit 
Aluminium  als  syrupähnliche,  nicht  krystallisirende,  sich  sehr 
rasch  zersetzende  Verbindung.  Daneben  wurde  Aethylsulfid  ge- 
bildet und  die  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  eines  gesättigten 
Kohlenwasserstoffes  bemerkt. 


Phosphine. 


A.  Michaelis  und  K.  Luxembourg.  Ueber  anorganische 
Derivate  der  secundären  aliphatischen  Amine  (II.  Mittheilung)  *). — 
Die  secundären  aliphatischen  Amine  reagiren  nicht  nur  mit  den 
Chloriden  des  Schwefels,  sondern  auch  mit  anderen  anorganischen 
Chloriden  unter  Bildung  wohlcharakterisirter  Umsetzungsproducte. 
Es  ist  weiter  festgestellt,  dafs  sich  auf  diese  Weise  Vertreter 
fast  aller  Reihen  des  periodischen  Systems  an  Stelle  des  Imin- 
wasserstoffs  einführen  lassen.  Von  den  Elementen  der  fünften 
Reihe  läfst  sich  nicht  nur  Stickstoff  an  Stelle  von  Iminwasserstoff 
in  Form  verschiedener  Radicale  einführen,  sondern  auch  phosphor- 
und  arsenhaltige  Radicale  ersetzen  dieses  Wassei'stoffatom  leicht, 
jedoch  nicht  antimon-  und  wismuthhaltige  Radicale.  1.  Die 
X-Chlorphosphine  der  aliphatischen  secundären  Amine  werden 
leicht  erhalten,  indem  man  auf  2  Mol.  des  Amins  1  Mol.  Phos- 
phortrichlorid  einwirken  läfst:  2R2NH  -f  PCI3  =  R^N  .  PCl^ 
-^  RjNHaCl.  Niclit  zu  grofse  Mengen  des  Amins  läfst  man  unter 
Abkühlung  zu  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Phosphor- 
trichlorid  hinzutropfen.  Die  breiige  Masse  wird  mit  trocknem 
Aether  verrührt  und  nach  zweistündigem  Stehenlassen  rasch  ab- 
iiltrirt  und  mit  Aether  gewaschen.  Nachdem  dieser  durch  Destil- 
lation entfernt  ist,  wird  die  hinterbleibende  Flüssigkeit  im  luft- 
verdünnten Räume  destillirt.  Die  Chlorophosphine  bilden  im  Allge- 
meinen an  der  Luft  rauchende,  stechend  riechende  Flüssigkeiten, 


»)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  5,  II,  407.  —  «)  Ber.  29,  710—715;  I.  Mitth. 
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die  in  Wasser  untersinken  und  allmählich  Ton  demselben  zersetzt 
werden.  Diäthylaminchiorphosphiny  (C2HB)aN.PCla,  siedet  unter 
atmosphärischem  Druck  bei  189^  imter  14  mm  Druck  bei  72  bis 
750.  Spec.  Gewicht  1,96  bei  15®.  IHisobtUylaminchlorphosphin, 
(C4 1X9)2  N  •  PCl2?  krystaUinische  Masse,  welche  bei  37  bis  38<>  schmilzt 
und  unter  16  mm  Druck  bei  115  bis  117»  siedet  Piperidinchlor' 
phosphifiy  CbHioN.PCIj,  siedet  bei  94  bis  95®  unter  10mm  Druck. 
2.  N-Oxy chlorphosphine,  R2N.POCI2,  werden  in  derselben  Weise 
wie  die  N- Chlorphosphine  dargestellt,  indem  man  Phosphoroxy- 
chlorid  statt  des  Trichlorids  verwendet.  Die  filtrirte  ätherische 
Lösung  wird  mit  etwas  Wasser  geschüttelt,  um  überschüssiges 
Phosphoroxychlorid  zu  zersetzen,  dann  mit  Pottasche  getrocknet, 
der  Aether  abdestiUirt  und  der  Rückstand  entweder  im  luftver- 
dünnten Räume  destillirt  oder,  wenn  fest,  aus  Alkohol  umkrystal- 
lisirt.  Diese  N  -  Oxychlorphosphine  sind  an  der  Luft  beständig, 
werden  von  Wasser  erst  bei  längerem  Kochen,  von  Alkohol  nicht 
zersetzt.  Sie  besitzen  aromatischen  Geruch.  Durch  Einwirkung 
von  Natriumalkoholat  oder  Natriumphenolat  lassen  sich  leicht  Ester, 
durch  Einwirkung  von  aromatischen  Aminen  tertiäre  N-Phosphin- 
oxyde,  sowie  mit  Phenylhydrazin  schön  krystallisirende  Hydr- 
azide  erhalten.  Diäthylaminoxychlorphosphin,  (C2 115)2 N.  PO Clg, 
campherartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  15  mm  Druck 
bei  100<>  siedet.  Dipropylaminoxychlorphosphin,  (C3H7)2N.POCl2, 
pfefEerartig  riechende  Flüssigkeit,  Siedepunkt  170<^  unter  80  mm 
Druck.  Spec.  Gewicht  1,1799  bei  1S%  Brechungsindex  1,4653. 
Diisobtäylaminoxychlorphosphin,  (iC4Hg)2N.P0Cl2,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  weifsen,  flachen  Nadeln  oder  bei  langsamem  Verdunsten 
in  farblosen,  dicken  Krystallen.  Der  Körper  riecht  durchdringend 
campherartig,  schmilzt  bei  M^  und  ist  im  luftverdünnten  Räume 
unzersetzt  destillirbar.  Diamylaminoxychlorphosphin,  (CgHi,)^^ 
.POCI2),  ölige  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch,  Siedepunkt  150® 
unter  12  mm  Druck.  Spec.  Gewicht  1,0804  bei  13«.  3.  N-Sulfo- 
chlorphosphine,  R2N.PSCI2,  werden  erhalten,  indem  man  1  Mol. 
Phosphorsulfochlorid  zu  2  Mol.  des  Amins  ohne  Verdünnung 
hinzutropfen  läfst,  die  breiige  Masse  im  Oelbade  kurze  Zeit  ai^ 
100  bis  120®  erhitzt,  nach  dem  Erkalten  Wasser  hinzusetzt  und 
das  Sulfochlorphosphin  vermittelst  eines  kräftigen  Dampfstromes 
übertreibt.  Die  Sulfochlorphosphine  sind  theils  flüssige,  theils 
feste  Körper,  die  von  Wasser  in  keiner  Weise  angegriffen  werden 
und  sich  wie  die  Oxychlorphosphine  in  Ester,  tertiäre  N-Phosphin- 
sulfide,  Hydi'azide  u.  s.  w.  überführen  lassen.  DiäthylaminstUfo- 
chlofpJiospfihi,  (Ca  115)2 N.PSClg,  siedet  bei  100® unter  15mm  Druck, 
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riecht  stark  nach  Campher.     Spec.  Gewicht  1,105  bei   15®.    Dt- 
frcpyhminsul/ocMarphosphin,  (C3H7)aN.PSCl2,   riecht  angenehm 
aromatisch,  siedet  bei   132  bis   134^  unter   15  mm  Druck,  Spec. 
Gewicht  1,077  bei  15o.   IXisobidylaminsulfochlorphosphin,  (iC4H9)2N 
.PSClj.    Weifse  Blättchen,  die  bei  36<>  schmelzen,  in  Alkohol, 
Aether,   Benzol  sehr  leicht,   in  kaltem  Eisessig    schwer  löslich 
sind.  Die  Verbindung  siedet  unter  10  mm  Druck  bei  150<*.   DiamyU 
aminsulfochlorphosphin,  (C5Hii)2N.PSCla,  goldgelbe,  ölige  Flüssig- 
keit, die  bei  10  mm  Druck  zwischen   160  und  163®  siedet.    Spec. 
Gewicht  1,0288  bei   15®.    4.  N-Chlorarsine,  RaN-AsClg,  wurden 
ganz  entsprechend  den  Ghlorphosphinen  dargestellt  und  verhalten 
sich  ähnlich  wie  diese.  Diisobutylaminchlorarsin,  (i €4119)2 N.  As Clg, 
farblose  KrystaUmasse,  die  bei  125<>  unter   15  mm  Druck  siedet. 
5.  Von  den  Elementen  der  vierten  Gruppe  gelingt  es,  das  zweite 
Element,  das  SiUcium,  in  die  Amine  einzuführen.    Bei  der  Ein- 
wirkung von  Siüciumtetrachlorid,  SiCl4,  tritt  der  Rest  SiClj  für 
das  Iminwasserstoffatom   ein.     Diäthylaminchlorsüiciny  (G2 115)3  N 
.SiCl,,  wird  in  der  Weise,  wie  bei  den  Ghlorphosphinen  angegeben, 
dargestellt.    Es  ist  eine  an  der]  Luft  rauchende,  leicht  beweg- 
liche and  stechend  riechende  Flüssigkeit,  die  unter  80  mm  Druck 
bei  IO40  siedet.   Diisolmtylafninchlorsüicin,  (i C4 119)2 N.SiCls,  siedet 
unter  30  mm  Druck  bei  120j  bis   124»,  trübt  sich  an  der  Luft 
unter  Abscheidung  einer  festen,   gallertartigen  Masse,   sinkt  in 
Wasser  unter  und  zersetzt  sich  allmählich,  indem  klare  Lösung 
eintritt   6.  Von  den  Elementen  der  dritten  Gruppe  lälst  sich  das 
Bor  leicht  in  die  secundären  Amine  einführen  und  zwar  vermittelst 
des  Bortrichlorids.     Die  Chlorborine  werden  erhalten,  wenn  die 
entsprechende  Menge  des  Amins  unter  guter  Kühlung  in  nicht  zu 
grobe  Mengen  (10  bis  15  g)  Chlorbor  eingetragen  wird.    Alsdann 
Terfährt  man  weiter,  wie  bei  den  Ghlorphosphinen  angegeben.   Die 
Chlorborine  sind  farblose,  leicht  gelb  werdende  Flüssigkeiten,  welche 
die   Bunsenflamme    intensiv    grün    färben.      Die    Anfangsglieder 
raachen  stark  an  der  Luft,  die  höheren  Homologen  nicht  mehr. 
Von  Wasser  werden  sie  sofort  zersetzt,  es  entsteht  salzsaures  Amin 
und  Borsäure   neben   einer  flockig   krystallinischen,    noch   nicht 
näher  untersuchten   Substanz.     Diäthylaminchlorhorin  ^   (C2Hß)2N 
.BCI2,  siedet  bei  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  bei  140  bis  144«. 
Ikpropylaminchlorborin,  (G8H7)2N.BGl2,  siedet  unter  45mm  Druck 
bei  99«.    Diisobutylaminchlorbarin ,  (i G4 119)2 N.B Gig,  gelbliche,  an 
der  Luft  nicht  mehr  rauchende  Flüssigkeit,  welche  unter  17  mm 
Druck  bei  92  bis  95<>  siedet.    Die  Elemente  der  zweiten  und  ersten 
Reihe  enthalten  ausschliefslich  Metalle,   von   denen   man   einige, 
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wenn  auch  schwer,  in  die  aliphatischen  secundären  Amine  ein- 
führen kann.  Die  darauf  bezüglichen  Vereuche  sind  noch  nicht 
abgeschlossen.  Die  früher  fast  allein  bekannten  Nitrosamino 
bilden  nur  eine  Körperclasse  unter  zahlreichen  anderen. 

W.  P.  Jorissen.  Ueber  den  Vorgang  bei  Sauerstoffaufnahme 
durch  Triäthylphosphin  *).  —  Im  Anschlufs  an  die  Untersuchungen 
von  Ewan  und  van't  Hoff  über  den  Vorgang  bei  langsamer 
Oxydation  wurde  dieser  Procefs  am  Triäthylphosphin  studirt  Die 
langsame  Oxydation  dieses  Körpers  verläuft  angeblich  nach  der 
Gleichung:  PCCjHß)^  +  0  =  OP(C2H5),.  Es  stellt  sich  jedoch 
heraus,  dals  dies  nur  unter  bestimmten  Umständen  und  zwar  bei 
Anwesenheit  von  Wasser  der  Fall  war.  Das  Phosphin  wurde  in 
kleine  Glaskugeln  eingeschlossen  und  in  lufthaltige  Kolben  ge- 
bracht. Die  letzteren  wurden  ausgezogen  und  nach  Bestimmung 
von  Druck  und  Temperatur  zugeschmolzen.  Nach  Zei*trümmerung 
der  Kugel  und  nach  Abschlufs  der  eingetretenen  Oxydation  wurde 
die  Spitze  des  Kolbens  unter  Wasser  abgebrochen  und  dann 
durch  Wägung  des  eingedrungenen  Wassere  die  Sauerstoffauf- 
nahme bestimmt.  Es  zeigte  sich  stets  ein  Mehrbefund  an  ver- 
brauchtem Saueretoff  gegenüber  der  aus  der  obigen  Gleichung 
berechneten  Menge  und  es  wurde  nachgewiesen,  dafs  ein  geringer 
Theil  des  Phosphinoxyds  sich  in  Ester  der  Phosphinsäuren  um- 
gewandelt hatte.  War  jedoch  Wasser  zugegen,  so  stellte  sich  die 
von  der  obigen  (ileichung  geforderte  Sauerstoflfmenge  als  ver- 
braucht heraus.  Da  schon  Hof  mann  erwähnt  hat,  dafs  Aethyl- 
phosphin  Kork  bleicht  und  es  sich  herausgestellt  hat,  dafs  auch 
Triäthylphosphin  Indigblau  entfärbt,  dafs  also  diese  Verbindungen 
bei  ihrer  Oxydation  Sauerstoff  activiren,  so  wurden  die  Versuche 
in  der  Weise  abgeändert,  dafs  neben  Phosphin  imd  Wasser  auch 
indigschwefelsaures  Natron  im  Ueberechufs  in  die  Vereuchskölb- 
chen  gegeben  wurde.  Die  Wägung  des  nach  Abschlufs  der  Oxy- 
dation eingesaugten  Wassere  ergab  nun  die  Gesammtmenge  an 
Sauerstoff,  der  zur  Oxydation  des  Phosphins  und,  dadurch  activirt^, 
zur  Oxydation  der  Indiglösung  gedient  hatte.  Es  zeigte  sich  ein 
Saueretoffverbrauch,  der  etwa  das  Doppelte  der  nach  obiger 
Gleichung  berechneten  Menge  betrug. 


»)  Bcr.  29,  1707—1709. 
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Oxime,  Nitro-  und  NitrosoverbindungeiL  . 

G.  A.  Lobry  de  Bruyn.  Einwirkung  der  Alkyljodide  auf 
Hydroxylamin  (Berichtigung)*).  —  Die  durch  Einwirkung  von 
Methyl-  und  Aethyljodid  auf  freies  Hydroxylamin  in  alkoholischer 
Lösung  entstehenden  krj^stallisirten  Substanzen  waren  vom  Ver- 
fasser auf  Grund  ihres  Jodgehaltes  für  die  Hydrojodide  der  beiden 
Alkylhydroxylamine  gehalten  worden  ^),  Dieselben  bestehen  jedoch 
aus  einem  Gemenge  verschiedener  Hydrojodide,  und  die  von 
DuDstan  dem  Verfasser  mitgetheilte  Beobachtung,  dafs  bei  der 
erwähnten  Reaction  neben  dem  Trimethylderivat  des  Hydroxyl- 
amins  auch  dessen  Hydrojodid  sich  bildet,  wurde  bestätigt. 

A.  Hantzsch  und  W.  Wild.  Ueber  Oxime  aus  a-halogeni- 
sirten  Aldehyden,  Ketonen  und  Säuren,  sowie  über  Oximessig- 
säure').  —  o-Halogenaldehyde  und  ot-Halogenketone  gehen  durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  ohne  nachweisbare  Zwischen- 
producte  in  (Hyoxime  über,  wobei  der  erforderliche  Sauerstoff 
durch  Reduction  einer  weiteren  Molekel  Hydroxylamin  zu  Ammo- 
niak geliefert  wird: 

ß.CHCl.COR'+3NH20H=R.C:NOH.C:NOH.R'+NH,C14-2H2(). 

Bei  Anwendung  nur  einer  Molekel  Hydroxylamin  werden  die 
als  Zwischenproducte  zu  erwartenden  a-Halogenoxime  nicht  er- 
halten, vielmehr  entstehen  auch  unter  diesen  Umständen  stets 
direet  Dioxime,  indem  eine  entsprechende  Menge  Aldehyd  oder 
Keton  unverändert  bleibt.  Die  Bildung  von  Dioximen  ist  indessen 
auf  die  halogenisirten  Verbindungen  beschränkt,  da  a-Hydroxy- 
ketone  nur  die  entsprechenden  Monoxime  geben.  Auch  auf 
«-  Halogensäuren ,  R .  C  H X .  C Oj  H ,  wirkt  Hydroxylamin  unter 
Bildung  von  a-Oximidosäuren,  R.Ci^NOH.COjH,  ein,  [während 
die  entsprechenden  a-Hydroxysäuren  unverändert  bleiben.  Mono- 
chloraceton  setzt  sich  mit  Hydroxylamin  um  zu  3Iethylglyoxiin, 
GHj.CiNOH.CHrNOH,  welches  aus  heifsem  Wasser  rein  vom 
Schmelzpunkt  156®  gewonnen  wird.  Aus  dem  Dichloräther,  CH2CI 
.CHCI.O.C2H5,  wird  durch  die  Einwirkung  des  Alkalis  zunächst 
Chloraldehyd  gebildet,  welcher  alsdann  mit  dem  Hydroxylamin 
Glyoxim  liefert.  Diese  Methode  der  Darstellung  des  Glyoxims 
verdient  wegen  der  leichteren  Zugänglichkeit  des  Ausgangs- 
materiales    den    Vorzug    vor    der    Bereituugsweise    aus    Glyoxal. 

»)  Rec.  trav.  chim.  Pays  -  Bas  15 ,  185—186.  —  «)  Daselbst  13 ,  46.  — 
')  Ann.  Chem.  289,  285—309. 
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Ebenso  entsteht  Glyoxim  bei  Einwirkung  von  salzsaiirem  Hydroxyl- 
amia  auf  Amidothiazol,  indem  die  genannte  Verbindung  im  ent 
gegengesetzten  Sinne  ihrer  Bildung  aus  Thioharnstoff  und  Chlor- 
aldehyd gespalten  wird  und  das  dem  Chloraldehyd  entsprechende 
Spaltstück  in  Reaction  tritt  Oximidoessigsäure  wird  mit  Leichtig- 
keit aus  Hydroxylamin  und  Dichlor-  oder  Dibromessigsäure  ge- 
wonnen, wenn  man  mit  alkalischer  Lösung  arbeitet.  Weniger 
glatt  ist  die  Bildung  dieser  Säure  aus  Monochloressigsäure,  da 
hierbei  eine  weiterhin  zu  besprechende  Nebenreaction  stattfindet^ 
welche  man  jedoch  fast  ganz  vermeiden  kann,  wenn  auf  1  MoL 
Chloressigsäure  2  Mol.  salzsaures  Hydroxylamin  und  4  MoL 
Kaliumhydrat  verwendet  werden.  Oximidoessigsaures  Baryunty 
(C2H2N08)aBa -|- 2H2O,  bildet  schöne  Blättchen.  a-Oximido- 
j>ropionsäw€,  aus  ot-Brompropionsäure  erhalten,  schmilzt  bei  178®. 
u^  Oximidobuttersäure^  aus  a- Brombuttersäure,  bildet  seiden- 
glänzende Nadeln,  die  bei  154<>  schmelzen.  Benzoylcarbinol,  sowie 
Benzoin  liefern  als  a-hydroxylirte  Verbindungen  nur  Monoxime, 
auch  auf  Glycolsäure  wirkt  Hydroxylamin  nicht  ein.  Das  bei  der 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Chloressigsäure  sich  bildend» 
Xebenproduct  verdankt  seine  Entstehung  einer  bemerkenswerthen 
Ileaction.  Die  Oxime  werden  nämlich  durch  Chloressigsäure  in 
alkalischer  Lösung  in  Derivate  der  Oximessigsäure  übergeführt 
nach  der  Gleichung: 

KR'.CiNONa  +  ClCHa.COaNarrrRR'.C-.NO.CHjCOaNa+NaCL 

Oximidoessigacetsäu/re  bildet  sich,  wie  erwähnt,  als  Neben- 
product  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Chloressig- 
säure, entsteht  |jedoch  glatter  und  in  besserer  Ausbeute  aus 
fertiger  Oximidoessigsäure,  wobei  zu  beachten  ist,  dafs  im  Reactions- 
gemisch  das  Salz  der  Chloressigsäure  in  geringem  Ueberschufs 
vorhanden  ist  und  dafs  Erwärmung  über  40®  und  jeder  Ueber- 
schufs von  Alkali  vermieden  werden  mufs: 

COjK .  C<^Qjj'+  aCH,. CO,K+KOH=:CO,K . C<^q  (.jj^cq^+KC1H-H,0. 

Die  Säure  schmilzt  bei  181®  unter  Zersetzung,  wird  von  den 
meisten  Lösungsmitteln  leicht  aufgenommen  und  giebt  mit  Phos- 
l)horpentachlorid  ein  leicht  zersetzliches  Chlorid.  Aus  dem  öl- 
förmigen  Ester  erhält  man  mit  Ammoniak  das  Amid^  CONH2.CH 
:  XO.CH2  .CONH2,  welches  in  Alkohol  leicht  lösliche  Blättchen 
bildet,  die  bei  214®  unter  Zersetzung  schmelzen.  Es  wurden  die 
krystalünischen  Sdze  C,H3N05(NH,)2,  C^HsNOßBa  +  HaO  und 
( \  Hg  N  O5  Ag    dargestellt.     Oximidopropionacetsäure    wird    durch 
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Erwärmen  einer  Lösung  von  je  1  Mol.  Oximidopropionsäure  und 
Chloressigsäure  mit  3  Mol.  Kaliumhydro^yd  auf  50  bis  60®  er- 
halten, krystallisirt  aus  Aether-Benzol  und  schmilzt  ohne  Zersetzung 
hei  130  bis  132<>.  Ihr  Silbersalz  ist  ein  weifser,  schwer  löslicher 
Niederschlag.  Im  Gegensatz  zu  der  Oximidoessigacetsäure  wird 
sie  durch  Alkalien  beim  Kochen  nicht  angegriffen.  Bei  Feststellung 
der  C!onstitution  der  beiden  beschriebenen  Chdmidosäuren  muTs 
zwischen  der  den  Sauerstoff-  und  der  den  Stickstoffäthem  der 
Oximide  entsprechenden  Formel  entschieden  werden.  Die  Spaltung 
der  Oximidoessigacetsäure  in  Kohlensäure,  Blausäure  und  Glycol- 
säure  beim  Erwärmen  mit  Baryumhydroxyd  oder  Alkalien,  und  in 
Kohlensäure,  Ameisensäure,  Ammoniak  und  Glycolsäure  beim  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Einschlufsrohr  auf  140® 
ist  beweisend  für  die  den  Sauerstoffäthem  entsprechende  Formel, 
welche  auch  für  die  Oximidopropionacetsäure  als  gültig  zu  er- 
achten ist,  da  diese  Säure  bei  der  Keduction  mit  Jodwasserstoff 
Amidopropionsäure  liefert.  Dagegen  wird  das  abweichende  Ver- 
halten der  beiden  Säuren  gegenüber  hoher  Temperatur  und 
gegenüber  der  Einwirkung  von  Alkalien  bei  Siedehitze  als  Grund 
für  die  Annahme  [einer  [sterisch  verschiedenen  Configuration  er- 
achtet, wie  die  nachstehenden  Formeln  darthun: 

CO.H.CH  CH,.C.CO,H 

N.O.CH,.CO,H  N.O.CH,.CO,H 

OximidoesBigacetsäure.  Oximidopropionacetsäure. 

Bei  Einwirkung  der  Ghloressigsäure  auf  die  stereoisomeren 
Benzaldoxime  entstehen  structurisomere  Benzaldoximessigsäuren. 
Ke  aus  dem  Antialdoxim  erhaltene  Verbindung  entspricht  einem 
^aoerstoffäther  des  Benzaldoxims,  die  aus  dem  Synaldoxim  ent- 
stehende Säure  einem  Stickstoff äther  desselben: 

C^Hj .  G  .  H  Cgiii .  G  •  H 

CO.H . GH, . 0. N  N . CHj .  GO^H 

Normale  Benzaldoximessigsäure.  Isobenzaldoximessigsäure. 

Die  erste  Säure  giebt  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff 
Benzaldehyd,  Ammoniak  und  Glycolsäure,  bei  der  Spaltung  mit 
Alkahen  Benzonitril  und  Glycolsäure.  Die  Isobenzaldoximessig- 
säure giebt  bei  der  Reduction  glatt  Benzaldehyd  und  Amidoessig- 
säure,  ein  Beweis,  dafs  hier  der  Stickstoff  direct  mit  dem  Kohlenstoff 
«les  Essigsäureesters  verbunden  ist;  durch  Mineralsäuren  wird  sie 
in  Benzaldehyd  und  die  von  W.  Traube  i)  beschriebene  Amidoxyl- 

»)  Ber.  28,  2300. 
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essigsaure,  COgH.CHa.NHOH,  gespalten.  Die  gleiche  Zerlegung 
kann  auch  durch  Alkalien  herbeigeführt  werden,  welche  indessen 
die  entstehende  Amidoxylessigsäure  leicht  zerstören.  Normale 
Benzcädoximessigsäure  entsteht  durch  längeres  Erwärmen  von 
Benzantialdoximkalium  mit  chloressigsaurem  Kalium  in  wässriger 
Lösung.  Das  Kaliumsalz  der  Benzaldoximessigsäure,  CaHgNOsK, 
krystallisirt  als  directes  Reactionsproduct  in  langen,  seiden- 
glänzenden Prismen  aus.  Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  98®.  Der  Äethyl- 
ester,  CeH^NOCaHg,  wird  auf  übliche  Weise  in  langen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  59<>  erhalten.  Isoheiizdldoximessigsäii/re  wird 
aus  dem  festen  Benzsynaldoxim  auf  die  gleiche  Weise  wie  die 
vorher  beschriebene  Säure  gewonnen.  Dieselbe  ist  in  heifsem 
Wasser  nur  mäfsig,  in  Alkohol  schwer  löslich.  Sie  krystallisirt 
in  langen  Nadeln  und  schmilzt  bei  185®  unter  stürmischer  Zer- 
setzung. 

G.  Minunni  und  D.  Vassallo.  Nuove  ricerche  sulla  trans- 
formazione  delle  a-aldossime  in  nitrilii).  —  Um  zu  untersuchen, 
ob  die  Umwandlung  in  Nitrile  eine  specifische  Reaction  der 
/5-Aldoxime  ist,  haben  Verfasser  den  Eintritt  dieser  Keaction  auch 
für  die  «-Form  constatirt  unter  Bedingungen,  bei  denen  die 
Möglichkeit  einer  vorhergehenden  Umlagerung  der  a-  in  die 
/J-Form  nicht  angenommen  werden  kann.  Die  Umwandlung  der 
Aldoxime  in  Nitrile  kann  daher  nicht  als  Beweis  für  die  Richtig- 
keit der  /3-Formation 

X— C— H 

N— OH 

angesehen  werden.  Es  wurden  die  a- Aldoxime  in  ihre  Benzoyl- 
derivate  übergeführt  und  diese  in  ätherischer  Lösung  unter  0® 
mit  trocknem  Chlorwasserstoff  gesättigt.  So  führte  das  Benzoyl- 
«-m-nitrobenzaldoxim  zumm-Nitrobenzonitril;  das  Benzoyl-a-cumiu- 
aldoxim,  weifse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  125  bis  126<*,  zum 
Cumonitril,  einem  bei  239  bis  24P  siedenden  Oel.  Zu  analogen 
Resultaten  führte  das  a-Anis-,  das  a-Salicyl-  und  das  o-Fui-fiu*- 
aldoxim.  Diese  Reaction,  die  Zerlegung  eines  Säurederivats  eines 
«-Oxims  mittelst  trockner  Salzsäure  in  der  Kälte,  ist  demnach 
eine  allgemeine  nach  dem  Schema:  R.CH:NO.CO.R  =  R.C:N-f' 
R.COOH,  und  kann  nicht  als  ein  Foimationsbeweis  herangezogen 
werden. 


0  Gazz.  chim.  ital.  26,  I,  456—465. 
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W.  Konowalowi)   berichtete  in  Fortsetzung  ifrüherer  Mit- 
tbeilungen^)  über  die  nitrirende  Wirkung  der  Salpetersäure  auf 
gesättigten   Charakter   besitzende   Kohlenwasserstoffe   und  deren 
Derivate.   Aufser  einer  tertiären  Nitroverbindung  entsteht  bei  der 
Nitrinmg   von  I}iisoamyl    in    kleineren  Mengen    eine   secundäre 
Nitroverbindung:    diese   ergab   sich   als   aus  einer  Mischung  von 
Isomeren  bestehend;  durch  fractionirte  Destillation  (25  mm)  geht 
der  Hauptantheil  bei  129  bis  132o,  der  kleinere  Theil  bei  132 
bis  135®  über.     Die  gröfsere  Fraction  entspricht  der  Zusammen- 
setzung CjoHjiNOa,  erstani;  nicht  in  Eis  mit  Salz  und  besitzt 
das  spec.  Gewicht  D^^  =  0,9115.    Die  Mischung  der  Nitroverbin- 
dungen lieferte  bei  der  Reduction  ein  Gemisch  von  Aminen,  die 
eine  Fraction  von  dem  Siedepunkt  190  bis  192<^  lieferten.    Diese 
Fraction   entsprach   der   Formel  CjoHgiNHa  vom   spec.  Gevricht 
D'J*  =  0,7934  und    lieferte    ein    schwer   krystallisirendes   Chlor- 
hydrat,  Nitrat  und  Chloroaurat;  das  entsprechende  Chloroplatinat 
ist  in  Wasser   ziemlich    schwer,    in   Alkohol   leicht   löslich  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadelbüscheln.    Auch  ein  neutraler, 
ketonaiüger  Körper  entstand  bei  der  Reduction  der  secundären 
Xitrokörper.    Aufser  den  Mononitroverbindungen  entstand  bei  der 
Nitrirung    von    Diisoamyl    die    krystallinische  Dinitroverhindung^ 
fioH2o(N02)2,  welche  in  dem  Reductionsproduct  nach  Entfernung 
der  Mononitroverbindungen    zurückblieb    und    nach   Behandlung 
desselben  mit  Natriumalkoholat  in  Alkohollösung  und  Krystalli- 
sation  aus  Benzol  als  drüsenartige,  viereckige,  lange,  in  Wasser, 
Alkalien  und  Säuren  unlösliche,  in  Aethyläther  ziemlich  schwer, 
in  Petroleumäther  noch  schwerer,  in  Benzol  dagegen  leicht  lösliche 
Prismen  erhalten  vnirde  und  bei  100<^sublimirt.    Ihre  Verbrennungs- 
wärme ist  1513614  Cal.;  dieselbe  Dinitroverbindung  entsteht  bei 
der  Nitrirung  von  Mononitrodiisoamyl;  sie  liefert  bei  der  Reduction 
fi«Hao(NHj)a  vom  Siedepunkt  223  bis  225o  (743  mm).  Diese  Ver- 
bindung krystallisirt  in  Schnee,  ist  in  W^asser  leicht  löslich,  mit 
Aetherdämpfen  flüchtig  und  absorbirt  Kohlensäure  aus  der  Luft; 
«ie  bildet  ein   leicht  lösliches   Chlorhydrat,   Sulfat   und    Chloro- 
platinat, ein  schwer   lösliches   Oxalat.     Auch  die  Nitrirung  des 
Mesitylens  wurde  untersucht;  sie  wurde  nach  bekannten  Methoden  3) 
ausgeführt;    es    entstand    aufser    dem    gewöhnlichen    Mononitro- 
mesitylen   eine   primäre  Nitroverbindung   je  nach  Umständen  in 
kleineren  oder  gröfseren  Mengen.    Das  primäre  Monmiitroincsitylen 


»)  Ber.  29,  2199.  —  *)  Ber.  29,  1858.  —  »)  Vergl.  JB.  f.  1875,  385 ff.; 
l^>rt4,  466. 
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löst  sich  im  Laufe  einer  halben  Stunde  in  rauchender  Salpeter- 
säure -(-  2  Vol.  Eisessig  fast  ohne  Veränderung,  liefert  mit  5  Thln. 
Salpetersäure  Tom  spec.  Gewicht  1,47  die  bei  85,5  bis  86®  schmelzende 

BinüroverUndung  Cfi^iQQsO^\  oder  C6H2(CH3)2(Nba)(CHaN02> 
Wird  die  primäre  Mononitroverbindung  (7  Thle.)  mit  reiner 
Salpetersäure  (130  Thle.)  behandelt,  so  resultirt  eine  Mischung 
krystallinischer  Nitroverbindungen,  aus  welchen  durch  Krystalli- 
sation  aus  heifsem  Alkohol  zwei  Verbindungen  von  der  Formel 
CyH9(NOa)8  erhalten  wurden,  von  welchen  die  eine  bei  117,5  bis 
118,5®,  die  andere  zwischen  69  bis  73®  schmilzt;  beide  bilden  mit 
Aetzalkalien  rothe  Salze,  welche  mit  Eisenchlorid  Eisenverbindungen 
bilden;  die  Eisenverbindung  des  bei  117,5  bis  118,5®  schmelzenden 
Körpers  ist  in  Aether  und  Benzol  unlöslich,  in  Schwefelkohlen- 
stoff löslich,  während  die  des  bei  69  bis  73®  schmelzenden  Körpers 
in  allen  diesen  Lösungsmitteln  sich  löst;  der  erste  Körper  liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  eine  bei  209  bis  211® 
schmelzende  Dinitromesitylensäure,  die  zweite  giebt  eine  bei  204® 
schmelzende  Säure.  Das  tetiiäre  Nitroniesitylen  hat  die  Ver- 
brennungswärme 1216660  Cal.,  das  primäre  NitromesiiyJen 
1206332  Cal.,  das  Dinitrotnesitylen  1186710  Cal.  und  da.s  primäre 
Dinitromesitylen  1165857  Cal.  —  Schlief slich  wurden  einige  all- 
gemeine Schlüsse  der  mitgetheilten  Angaben  angeführt. 

Zelinsky  et  Weymann.  Action  du  bromure  d'aluminium 
sur  les  combinaisons  nitrees  de  la  serie  grasse^).  —  Zu  frisch 
bereitetem  Aluminiumbromid  wurde  Xitroäthan,  resp.  Nitropropan 
in  Ligroinlösung  gegeben.  Die  Reaction  ist  heftig.  Das  Ein- 
wirkungsproduct,  eine  Flüssigkeit,  geht  nach  dem  Mischen  mit 
Ligroin  und  Trocknen  über  Kalk  in  einen  gelblichen,  krystallini- 
schen  Körper  über,  der  sich  an  der  Luft  zersetzt.  Es  ist  (CH, 
.CH2N02)3AlBr8  resp.  (CH«  .CHg .  CH^  .N02)3AlBr3.  Behandelt 
man  die  entstandene  Flüssigkeit  sofort  mit  Wasser,  so  bildet  sich 
eine  ölige  Schicht,  die  mit  Wasserdämpfen  übergeht  und  aus  dem 
Nitrokohlenwasserstoff  besteht.  Die  fest  gewordene  Substanz  da- 
gegen giebt  beim  Zersetzen  mit  Wasser  das  Bromderivat  CaH^BrNOj 
resp.  CgHeBrNOj. 

H.  Umbgrove  et  A.  P.  M.  Franchimont.  L'allylemethylo- 
nitramine,  un  corps  isomere  et  leurs  derives  bromes^).  —  Das 
AUylmethylnitramin  wiu'de  aus  Methylnitramin  mittelst  methyl- 
alkoholischer   Kalilauge    und    Allylbromid    dargestellt;    farblose 


*)  Bull.  80C.  chim.  16,   231 — 232  von  Journ.  soc.  phys.  chim.  Russ.  27, 
326.  —  *)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  195—210. 
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Flüssigkeiten  vom  spec.  Gewicht  1,1015  bei  16^  und  dem  Siede* 
pnnkt  95  bis  96<>  bei  18  mm«  Löslich  in  den  organischen  Lösungs- 
mitteln. Durch  Einwirkung  von  lOproc.  Kalilauge  im  geschlossenen 
Rohr  wird  es  ähnlich  wie  Benzylmethylnitramin  angegriffen  und 
in  salpetrige  Säure,  Methylamin  und  etwas  Acroleinaldehyd  zer- 
legt; letzterer  konnte  jedoch  nicht  zweifellos  nachgewiesen  werden, 
da  er  fast  ganz  verharzt.  Intermediär  bildet  sich  dabei  wahr- 
scheinlich ein  Imin,  CHarCH.CHa.N.CHgNOa  =  NOaH  +  CHg 
:CH.CH:N.CH3,  <ias  jedoch  nicht  isolirt  werden  konnte.  Silber- 
oxyd wirkt  ähnlich  ein  wie  Kalilauge.  Das  aus  dem  unbeständigen 
Imin  entstehende  Acrolein  konnte  jedoch  auch  hier  nicht  isolirt 
werden,  da  es  zur  Säure  oxydirt  wird.  Mittelst  wässrigen  Per- 
manganats  wurde  ein  Product  erhalten,  das  nur  als  sein  Dibenzoat 
isolirt  werden  konnte,  als  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  102«.  Aufser 
der  Analyse  wiesen  seine  Zersetzungsproducte,  Benzoesäure,  salpe- 
trige Sänre,  Methylamin,  darauf  hin,  dafs  das  Dibenzoat  des  er- 
warteten Dioxypropylmethylnitramins  vorlag.  Die  Ausbeute  war 
sehr  gering.  Brom  führt  zum  Additionsproduct,  dem  Dibrompropyl- 
methylnitramin ,  klinorhombische  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  23% 
wdöslich  in  Wasser,  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Ein 
Acetylderivat  desselben  darzustellen,  gelang  nicht,  auch  Silber- 
oxyd und  alkoholische  Kalilauge  führten  nur  zu  Zersetzungs- 
producten.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Baryumcarbonat 
dagegen  entstand  ein  Körper,  der  mit  Benzoylchlorid  dieselbe  bei 
101*  schmelzende  Substanz  ergab,  wie  die  Behandlung  mit  Per- 
manganat  —  Bei  der  Darstellung  des  Allylmethylnitramins  ent- 
steht ein  Isomeres  vom  Siedepunkt  51  bis  52<>  bei  18  bis  20  mm 
und  dem  spec.  Gewicht  1,047  bei  15^.  Es  wird  von  Schwefel- 
saure heftig  angegriffen;  mit  Kalilauge  im  geschlossenen  Rohr 
bei  100«  entsteht  der  AUylalkohol,  vom  Siedepunkt  96  bis  97«. 
Einwirkung  von  Brom  in  Chloroform  führt  zu  einer  gelben  Flüssig- 
keit, die  sich  beim  Sieden  zersetzt.  Bei  längerem  Stehen  scheiden 
sich  weifse  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  65«  aus,  welche  die  Zu- 
sammensetzung der  Flüssigkeit  haben,  nämlich  C4HgN2  02Br2. 
Welches  von  beiden  das  wahre  Additiojisproduct  ist,  ist  noch  zu 
erweisen. 

A  P.  K  Franchimont  et  H.  Umbgrove.  Sm*  methyle- 
nitramine,  la  dimethylenitramine  et  Tun  de  ses  isomeres  i).  — 
Erhitzt  man  Methylnitramin  mehrere  Tage  lang  auf  dem  Wasser- 
bade,  so  verliert  es  an  Gewicht  und  bleibt  flüssig.    Destillirt  man 
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es,  so  geht  schon  unterhalb  100®  ein  Theil  über,  dann  bei  103® 
und  scUiefslich  geht  bei  187®  ein  rasch  erstarrender  Körper,  das 
Dimethylnitramin,  über.  Aus  den  unteren  Destillaten  wurde 
Methylalkohol,  Wasser  und  eine  bei  112®  siedende  Flüssigkeit, 
ein  Isomeres  des  Dimethylnitramins,  isolirt;  aufserdem  wird 
reichlich  Stickstoff  und  dessen  Protoxyd  entwickelt.  Das  Isonaerc 
reagirt  heftig  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  färbt  eine 
essigsaure  Lösung  von  a-Naphtylamin.  Dasselbe  Dimethylnitramin 
erhält  man  auch  neben  dem  bekannten  bei  Einwirkung  von  Jod- 
methyl in  Aetherlösung  auf  das  Silbersalz  des  Methylnitramins. 
Mit  Kalilauge  im  Rohr  erhitzt  wird  es  vollständig  zersetzt  in 
Methylalkohol,  Stickstoff  etc.  Demnach  eine  analoge  Zersetzung 
wie  ^ejenige  des  AUylmethylnitramins  in  AUylalkohol  etc.  Welche 
Constitution  dem  Körper  zukommt,  ist  noch  unentschieden. 

Koland  Scholl  und  Karl  Landsteiner.  Reduction  der 
Pseudonitrole  zu  Ketoximen^).  —  Um  über  die  Constitution  der 
von  V.  Meyer  entdeckten  Pseudonitrole,  welche  ebenso  gut    als 

NO 
Nitronitrosoparaffine,  >C<t^q^,    wiejals    Salpetersäureester    der 

Ketoxime,  >>C:N0.N02,  aufgefafst  werden  können,  zu  entscheiden, 
wurden  Reductionsversuche  am  Propylpseudonitrol  angestellt, 
welche  als  ßeductionsproduct  Acetoxim  in  guter  Ausbeute  lieferten. 
Obgleich  dieser  Uebergang  für  die  esterartige  Constitution  der 
Pseudonitrole  zu  sprechen  scheint,  so  könnte  man  denselben  doch 
auch  in  folgendem  Sinne  deuten: 

durch  die  Annahme,  dafs  der  zunächst  entstehende,  nicht  fafs- 
bare  Zwischenkörper  unter  Verlust  einer  Molekel  Hydroxylamin 
in  Acetoxim  übergeht,  wie  ja  auch  an  Stelle  von  Ammoniak- 
derivaten mit  entsprechender  Constitution  >C(N  112)2  häufig 
einfachere,  ammoniakärmere  Körper  >C:NH  erhalten  werden. 
3  g  Propylpseudonitrol  wurden  in  60  g  Aether  durch  Erwärmen 
gelöst  und  nach  Zugabe  von  40  ccm  zweifach  Norm.-Natronlauge 
mit  17  ccm  einer  10  proc.  Lösung  von  Hydroxylamin  geschüttelt. 
Es  tritt  Entfärbung  der  blauen  PseudonitroUösung  ein.  Die 
ätherische  Schicht  enthält  nur  eine  Spur  krystallinischer  Substanz. 
Die  alkalische,  wässrige,  untere  Schicht  wird,  mit  Kohlensäure 
und  alsdann  mit  calcinirter  Soda  gesättigt,  ausgeäthert.  Die 
ätherische  Lösung  hinterläfst  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  auf 
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dem  Wasserbade  0,5  g  Acetoxim,  C3H7NO,  vom  Schmelzpunkt  58 
his  59®.  In  gleicher  Weise  wurde  die  Reduction  mit  Kalium- 
snlfhydrat  durchgeführt  und  aus  3  g  Pseudonitrol  1  g  Acetoxim 
erhalten,  welches  noch  weiter  durch  Ueberfühi'ung  mittelst  Stick- 
stofftetroxyds  in  Propylpseudonitrol  und  mittelst  Phenylisocyanats 
in  Carbaniloacetoxim  charakterisirt  wurde. 

Georg  Born.  Zur  Kenntnifs  der  Pseudonitrole  und  Dialkyl- 
dinitromethane ^).  —  Born  hat  nach  der  Reaction  von  Scholl 
(Einwirkung  von  Stickstofftetroxyd  auf  Ketoxime)  eine  Reihe  Pseudo- 
nitrole dargestellt,  und  dieselben  mit  Chromsäure  und  Eisessig 
in  die  entsprechenden  Dialkyldinitromethane  übergeführt.  Für  die 
Pseudonitrole  hält  er  an  der  alten  Auffassung  von  V.  Meyer  als 

>C<vrk  fest,  da  dies  in  chemischer  und  physikalischer  Be- 
ziehung die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  dem  Nitrosobenzol  hat.  Er 
hat  folgende  Ketoxime  in  Pseudonitrole  übergeführt:  Methyl- 
propylketoxim-,  Methylisopropyl-,  Dipropyl-,  Diisopropyl-,  Methyl- 
a  -  äthylpropyl  - ,  Methylhexyl  -  Ke toxim  und  Pinakolinoxim.  Die 
Pseudonitrole  konnten  mit  Ausnahme  beim  Pinakolinoxim  alle 
isolirt,  doch  nicht  ganz  rein  dargestellt  werden,  da  sie  ihrer 
grolsen  Zersetzlichkeit  wegen  nicht  von  den  sie  begleitenden  Oelen 
ganz  getrennt  werden  konnten.  Alle  Pseudonitrile  wurden  daher 
nur  als  tiefblaue  Oele  erhalten,  von  scharfem  Geruch,  die  bei 
jjewöhnlicher  Temperatur  in  wenigen  Stunden,  beim  Erwärmen  auf 
50  bis  60«  sich  sofort  zersetzten.  Nur  das  Diäthylpropylpseudo- 
uitrol  wurde  als  fester  Körper  erhalten.  Die  allgemeine  Dar- 
stellungsweise war  Auflösen  des  Oxims  in  Aether  und  Zufügen  der 
berechneten  Menge  Stickstofftetroxyd  unter  Kühlung  und  Luft- 
Jibschlufs.  Als  Nebenproduct  traten  immer  Ammoniumnitrat,  das 
entsprechende  Keton  und  verschiedene  Oele  auf,  welche  zum  Theil 
als  die  entsprechenden  Dinitromethane  und  Nitrimine  identificirt 
werden  konnten.  Letzteres  ist  beim  Pinakolinoxim  das  Haupt- 
product  Die  Dinitromethane  wurden  alle  durch  Oxydation  der 
Oxime  mit  Chromsäure  und  Eisessig  dargestellt  und  bildeten  alle 
ölige  Flüssigkeiten  von  campherartigem  Geruch,  die  mit  Ausnahme 
der  hoch  molekularen  Glieder  unzersetzt  sieden.  Auch  mufsten 
einige  noch  nicht  bekannte  Ketoxime  dargestellt  werden.  —  Das 
Diäthyldinitromethan  siedet  bei  207  bis  208o.  Das  Methylpropyl- 
ketoxim  hat  den  Siedepunkt  165<*.  Sein  Pseudonitril  liefert  ein 
bei  207,5  bis  209,5®  siedendes  Dinitromethan.    Fest  wurde  nur 
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das  Diäthylpropylpseudonitrol,  (C3H7)2.C<;'*jq  ,  als  weifse  Rhom- 

boeder  erhalten,  die  bei  72  bis  73«  unter  Blaufärbung  und  Zer- 
setzung schmelzen.  Das  begleitende  Oel  war  in  diesem  Falle  in 
der  Hauptsache  Dipropylketon  neben  dem  Nitrimin.  Das  Dipropyl- 
nitromethan  geht  als  farbloses  Oel  bei  220  bis  22  P  über.  Während 
dieses  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  widei*steht,  liefert  das 
Pseudonitrol  glatt  das  Butyronoxim.  Das  neu  dargestellte  Methyl- 
a-äthylpropylketoxim  wurde  als  stark  riechendes  Oel  vom  Siede- 
punkt 186  bis  188,5«  erhalten.  Das  zugehörige  Pseudonitrol  zeigte 
sich  als  grünes  Oel,  konnte  aber  ebenso  wenig  wie  sein  Dinitro- 
methan  in  genügender  Reinheit  erhalten  werden. 


Amine,  Amidosäuren,  Hydrazine. 

Andre  Brochet  und  ß.  Cambier.  Darstellung  von  Methyl- 
amin 1).  —  Formaldehyd  (20  kg  40  proc.  Lösung)  wird  mit  Ammo- 
niumchlorid (10  kg)  destillirt.  Die  Reaction  beginnt  bei  40». 
Alsdann  geht  Methylal  über  und  das  bis  95«  Uebergehende  enthält 
60  bis  79  Proc.  von  dieser  Verbindung.  Der  Rückstand  wird  ab- 
gedampft, bis  Ammoniumchlorid  auszukrystallisiren  beginnt.  Beim 
Abkühlen  scheidet  sich  der  ganze  Ueberschufs  dieser  Substanz 
aus.  Aus  der  überbleibenden  Flüssigkeit  wird  reines  Methylami n- 
hydrochlorid  durch  Abdampfen  unter  geringem  Druck  und  Um- 
krystallisiren  des  Rückstandes  aus  Alkohol  erhalten.  Die  Ausbeute 
an  95  proc,  bei  210<»  schmelzendem  Methylaminhydrochlorid  beträgt 
8,5  kg  und  gleichzeitig  werden  3,8  kg  Methylal  und  2,2  kg  Kohlen- 
säureanhydrid gebildet.  3,6  kg  Ammoniumchlorid  werden  unver- 
ändert zurückerhalten. 

Hermann  Fleck.  Trennung  des  Trimethylamins  von  Ammo- 
niak 2).  —  Zu  diesem  Zweck  wurde  bis  jetzt  die  verschiedene  Lös- 
liclikeit  der  chlorwasserstoffsauren  Salze  in  absolutem  Alkohol  oder 
Alkohol-Aether,  sowie  auch  die  der  Sulfate  3)  in  Alkohol  benutzt 
Verfasser  combinirt  die  beiden  Methoden,  indem  er  die  gemischten 
Hydrochloride  wiederholt  mit  Theilen  des  fünf-  bis  sechsfachen 
Volums  von  siedendem  Alkohol  extrahii*t,  das  Lösungsmittel  ab- 
destillirt  und  den  Rückstand  mit  Natronlauge  zum  Austreiben  der 


*)  Chem.  Soc.  J.  70,  Abstr.  I,  7  und  8;  Ref.  nach  Rev.  Chim.  Industr. 
June  1895.  —  *)  Chem.  Centr.  67,  II,  689  (Auszug).  —  ")  Duvillier  und 
Buisine,  JB.  f.  1881,  410. 
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Gase  kocht  Diese  fängt  man  in  viel  Wasser  auf,  setzt  Lackmus 
zn  und  neutralisirt  genau  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Die 
Lösung  wird  zur  Trockne  eingedampft  und  mit  kochendem  abso- 
lutem Alkohol  ausgezogen,  worin  sich  das  Trimethylammoniumsulf at 
löst,  während  das  Ammoniumsulfat  ziuiickbleibt.  Der  Alkohol  wird 
abdestillirt,  der  Rückstand  in  einer  tarirten  Schale  getrocknet  und 
gewogen.  Das  Verfahren  eignet  sich  zur  quantitativen  Bestimmung. 
Marcel  Delepine.  Sur  les  methylamines  i).  —  An  reinen, 
nach  vorbeigehend  beschriebenem  Verfahren  dargestellten  Materia- 
lien wurden  einige  charakteristische  Eigenschaften  festgestellt. 
Das  salzsaure  Monomethjlamin  ist  perlmuttei*glänzend,  Schmelz- 
punkt ca.  210^,  das  salzsaure  Dimethylamin  krystallisirt  in  langen 
Prismen,  Schmelzpunkt  17lo,  das  salzsaure  Trimethylamin,  Schmelz- 
punkt 271  bis  2750,  ^^rird  zersetzt  bei  280o;  alle  drei  sind 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  pikrinsauren  Salze  dieser 
Basen  sind  schwer  löslich  und  schmelzen  bei  207^,  bezw.  bei 
155  bis  156,  bezw.  bei  216<>,  sie  krystallisiren  in  orthorhombischen 
bezw.  rhombischen  Formen,  das  letztere  in  Nädelchen.  Aus  Tri- 
methylamin erhielt  der  Verfasser  ein  Jodadditionsproduct,  (C  Hs)^  N  J^, 
als  gelbliches  Pulver,  Schmelzpunkt  66^  Nessler'sches  Reagens 
erzeugt  mit  Dimethyl-  und  Trimethylamin  weifse  Niederschläge, 
die  auf  Wasserzusatz  verschwinden,  im  Gegensatz  entsteht  mit 
MoDomethylamin  ein  hellgelber,  beständiger  Niederschlag,  der 
weder  in  überschüssigem  Fällungsmittel  noch  in  Wasser  löslich 
L<t,  sich  an  der  Luft  leicht  schwärzt  und  die  Zusammensetzung 

X,{(Hgj5  +  HaO  besitzt. 

J.  Behrens').  Der  Ursprung  des  Trimethylamins  im  Hopfen 
und  die  Selbsterhitzung  desselben.  —  Die  Selbsterwärmung  des 
Hopfens  tritt  nur  ein,  wenn  derselbe  einen  genügenden  Feuchtig- 
keitsgehalt besitzt,  die  Ursache  dieser  Selbsterwärmung,  sowie 
der  dabei  stattfindenden  Trimethylaminentwicklung  wird  durch 
Bacterien  bewirkt,  welche  ein  peptonisirendes  Ferment  ausscheiden. 
Als  Quellen  der  durch  die  Vegetation  des  Bacillus  entstehenden 
Äminbasen  kommen  die  Stickstoffverbindungen  des  Hopfens  (Ei- 
weifestoffe,  Cholin,  Ammoniak  und  Asparagin)  in  Betracht,  als 
KohlenstofFquellen  die  äpfelsauren  und  citronensauren  Salze, 
Glycose  u.  s.  w.,  der  Gerbstoff  scheint  durch  das  Bacterium  nicht 
Termindert  zu  werden. 


I  >)  Compt.  rend.  122,  1272—1274.  —  «)  Biederm.  Centr.  25,  713—714. 
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Alfred  Einhorn  und  Benjamin  S.  Bull.  Ueber  das 
Ortho -Hexamethylendiamini).  —  Ausgehend  von  dem  5ster  der 
Hexahydroanthranilsäure  haben  die  Verfasser  durch  Behandlung 
mit  alkoholischem  Ammoniak  das  Hexahydroanthranilsäureamid^ 
Schmelzpunkt  1 53,5°,  dargestellt,  welches  durch  vorsichtige  Oxydation 
mit  Chlorkalk  oder  besser  mit  unterbromigsaurem  Alkali  ein 
eigenthümliches,  bei  230  bis  232^  schmelzendes,  in  federartig 
gruppirten  Nadeln  krystallisirendes,  Product  C7H12N2O  liefert 
Dieser  mit  Hinsicht  auf  seine  Constitution  noch  nicht  näher  unter- 
suchte Körper  erweist  sich  gegen  Alkalien  beständig,  wird  aber 
merkwürdigerweise  durch  Halogenwasserstoffsäuren  in  dasDichlor- 
hydrat  des  hexahydrirten  o-Phenylendiamins,  C8H14N2 .  2HC1,  über- 
geführt Die  daraus  durch  Pottasche  als  Oel  abgeschiedene  freie 
Base  condensirt  sich  mit  2  Mol.  Benzaldehyd  zu  dem  Hexahydro- 
o-phenylenbenzbenzylamidin,  Schmelzpunkt  132,50: 

p  TT   ^N— CHg.CßHs 
^c^^o^N>C.C6H5      • 

Marcel  Delepine.  Ueber  eine  neue  Methode  zur  Trennung 
der  Methylamine  2).  —  Die  Methode  beruht  auf  dem  verschiedenen 
Verhalten  der  drei  Methylamine  zu  Methylaldehyds).  Die  chlor- 
wasserstoffsauren Salze  der  Methylamine  werden  von  vorhandenem 
Salmiak  nach  den  Angaben  von  Vincent*)  möglichst  getrennt, 
die  syrupförmige  Lösung  sodann  auf  festes  Aetznatron  gegossen 
und  die  entweichenden  Gase  unter  Kühlung  in  käufliche  Form- 
aldehydlösung geleitet.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  läfst  man  durch 
eine  Kugelhahnpipette  auf  ihr  gleiches  Gewicht  Aetzkali  fliefsen. 
Der  Kolben  ist  mit  aufsteigendem  Kühler  versehen,  woran  sich 
eine  lange  absteigende  Röhre  anschliefst,  die  das  entweichende 
Trimethylamin  in  Wasser  führt.  Der  Kolbeninhalt  trennt  sich  in 
zwei  Schichten.  Die  obere  wird  abermals  mit  ihrem  gleichen 
Gewicht  Kali  zusammengebracht  und  nach  einiger  Zeit  destillirt 
Zwischen  12  und  30^  entweichen  noch  erhebliche  Mengen  von 
Trimethylamin,  welches  sich  theilweise  in  zwei  auf  5«  abgekühlten 
Ballons  am  Ende  des  Kühlers  condensirt,  auf  welche  eine  Wou lö- 
sche Flasche  mit  Wasser  folgt.  Was  über  30<>  übergeht,  läfst  sich 
durch  fractionirte  Destillation  in  zwei  Theile  von  den  Siedepunkten 
67  bis  68<>  und  166^  scheiden.  Letztere  Fraction  besteht  aus  der 
Methylenverhindxmg  des  Methylamins^  CH2=NCH3.  Die  bei  67,.5<» 
siedende  Fraction  scheint  eine  wasserhaltige  Mölekularverbindung 

')  Ber.  29,  964—965.  —  «)  BuU.  soc.  chim.  [3]  15,  701—714.  —  »)  Vergl. 
Henry,  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  415;  13,  158.  —  *)  Bull,  socchün.  [2]  27,  148. 
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von  der  Formel  CH2[N(CH3)2]2  +  CH^  0  +  Vs  Hg  0  zu  sein.  Sie  ent- 
hält sämmtliches  THmethylamin  als  Methylenderivat,  verbunden 
mit  Methylalkohol  aus  dem  rohen  Formaldehyd.  Es  ist  eine  beweg- 
liche, farblose,  stark  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  0,78; 
durch  wiederholte  Destillation  über  Aetzkali  wird  der  Siedepunkt 
bis  gegen  85®  erhöht.  Aus  ihren  Methylenverbindungen  lassen 
sich  das  Mono-  und  Dimethylamin  abscheiden:  1.  durch  Neutra- 
lisation mit  Pikrinsäure  in  wässriger  Lösung  und  Eindunsten. 
Das  Monomethylaminpikrat^  C  H3  N  Hg .  Cg  Hg  N3  O7,  bildet  dicke,  rhom- 
bische Krystalle,  schmilzt  bei  207®  und  löst  sich  in  75  Thln. 
Wasser.  Das  pihrinsaure  Dimethylamin^  (0113)2 NH.C« Hg N3O7, 
krystalüsirt  in  gelben,  rauteijförmigen  Blättern,  schmilzt  bei  155 
bis  1560  und  löst  sich  in  56  Thln.  Wasser.  2.  Wenn  man  die 
Methylenverbindungen  der  Methylamine  mit  Alkohol  und  Salzsäure 
kocht,  so  entweicht  Methylendiäthyläther,  und  die  Hydrochloride 
der  Methylamine  bleiben  zui'ück.  Chlorivasserstoffsaures  Dimethyl- 
amin^ (CH3)2NH2C1,  krystallisirt  in  langen  Prismen,  schmilzt  bei 
\ll^  und  löst  sich  aufserordentlich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol. 
3.  Das  Monomethylamin  kann  aus  seiner  Methylenverbindung  auch 
mit  Jodwismuthreagens  abgescliieden  werden.  Man  fügt  zu  dem 
heilsen  Reagens  die  heifse  salzsaure  Lösung  der  Base.  Die  Wis- 
muthjodidverbindung,  3(CH3NH3J),  2BiJ3,  fällt  in  rothen,  sechs- 
seitigen Blättchen  aus.  Durch  Kochen  mit  Alkalilauge  erhält 
man  die  freie  Basis  daraus.  Nefsler's  Reagens  giebt  mit  Di- 
und  Trimethylamin  einen  weifsen,  in  Wasser  löslichen  Niederschlag. 
Mit  Monomethylamin  dagegen  entsteht  ein  blafsgelber,  in  Wasser, 
Kalilauge  und  verdünnten  Säuren  unlöslicher  Niederschlag  von 
der  Zusammensetzung  Hg[N2(CH3)2(HgJ)g]2-f-2H2  0.  Mit  Jod- 
JodkaUumlösung  reagirt  Methylaminsalz  gar  nicht,  Dimethylaminsalz 
schwach,  Trimethylaminsak  stark.  Das  Trimethylaminhydrochlarid^ 
(CH5)3N HCl, krystallisirt  in  farblosen,  harten,  sehr  hygroskopischen 
Prismen,  welche  bei  271  bis  275^  schmelzen  und  alsbald  sieden. 
Trimethylamindijodür^  (CHg)gNJ2,  entsteht  beim  Eingiefsen  von 
Jod-Jodkaliundösung  in  Trimethylaminlösung  als  gelber  Nieder- 
schlag, der  bei  66<*  schmilzt  und  sich  beim  Aufbewahren  bald 
zersetzt.  Wenn  man  ihn  mit  Wasser  oder  Alkohol  erhitzt,  so 
Ten>chwindet  er  plötzlich,  und  aus  der  eingedampften  Lösung 
hy^isilisiTt  Trimethylaminhydrojodid^  (CH3)3NHJ,  in  weifsen,  nicht 
zeriiiefslichen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  260°.  Aus  Trimethyl- 
aminsalz  und  Jod -Jodkaliumlösung  erhält  man  Trimethylamin' 
hydrqjodidtetrajodid^  (CH3)3NHJ.  J4,  bläulichgrüne,  glänzende  Kry- 
stallblättchen,  welche  bei  65®  schmelzen.  Pikrinsatires  Trimethylamin^ 
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(CH3)8N,  CeHgNgO;,  krystallisirt  in  kleinen,  blafsgelben  Prismen, 
schmilzt  bei  216®  und  löst  sich  schwer  in  Wasser  (1,3  Proc.). 

N.  J.  Gwozdarew.  Ueber  Aethylendiaminverbindungen  des 
Palladiums  ^).  —  Beim  Einwirken  von  überschüssigem  Aethylendi- 
amin  auf  eine  Lösung  von  Palladiumchlorür,  PdClg,  oder  von  PdCl4 
(N  114)2  entsteht  eine  farblose,  leicht  lösliche  Verbindung,  PdCl^ 
.2(C2H4.N2H4),  die  unter  dem  Einflüsse  von  Chlorwasserstoff  in 
Wasser  schwer  lösliche,  gelbe  Nadeln  des  Körpers  PdClj.CaH^ 
.N2H4  bildet.  Der  letztere  addirt  im  Ueberschufs  angewendeten 
Chlorwasserstoff  und  man  erhält  rothbraune  Blättchen  des  Äethylen- 
diammanirnn-Chlorpalladids^  PdCl4(CaH4.N2H6).  Beim  Lösen  in 
Wasser  zersetzt  sich  dieses  unter  Abspaltung  von  2  HCl  und  man 
erhält  wieder  die' gelbe  Verbindung  PdCl2.C2H4.N2H4.  Es  liegt 
hier  der  interessante  Fall  eines  von  der  Menge  des  vorhandenen 
Chlorwasserstoffs  abhängigen  labilen  Gleichgewichtes  vor. 

Arthur  Lachman.  Ueber  die  Existenz  des  Pentaäthjlstick- 
Stoffs  *).  —  Verfasser  versuchte  vergebens,  Stickstoffpentaäthyl  aus 
Tetraäthylammoniumjodid  und  Zinkäthyl  darzustellen.  Bei  der 
Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Triäthylamindibromid  entsteht  gleich- 
falls kein  Stickstoffpentaäthyl,  sondern  Triäthylamin  nach  der 
Gleichung:  (C2H,)3NBr2  +  ZnCCaH.Oa  =  (C.U,),^  +  CjH.Br 
-|-  BrZnCaHv  Aus  Phenyljodidchlorid,  CeHs  JClj,  und  Zinkäthyl 
entsteht  nicht  das  Chlorid  einer  semialiphatischen  Jodoniumbase, 
(CaH-.XCß  H5) :  J .  Cl,  sondern  Phenyljodid,  Aethylchlorid,  Zinkchlorid 
und  Zinkoxychlorid. 

R  Stoermer  und  Victor  von  Lepel.  Ueber  einige  gemischte 
aliphatische  secundäre  Amine  s).  —  Dieselben  wurden  theils  nach 
Baeyer  und  Caro*)  dargestellt  durch  Spaltung  von  Nitrosodi- 
alkylanilin  mit  Alkalilauge  in  Chinonoxim  und  dialkylirtes  Amin, 
theils  nach  0.  Fischer s)  durch  Reduction  des  Condensations- 
productes  zwischen  einem  Aldehyd  und  einem  primären  Amin. 
Zur  Gewinnung  von  Methylpropylamin  wurde  Methylpropylanilin  ») 
in  concentrirter  salzsaurer  Lösung  unter  Kühlung  mit  der  concen- 
trirten  Lösung  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  versetzt  Das 
ausgeschiedene  chlorwasserstoffsaure  NürosometJiylpropylanilin,  (CH3) 
(C3H7)NCöH4(NO),  HCl,  bildet  nach  der  Reinigung  braungrüne 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  105®;  es  ist  sehr  hygroskopisch,  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  durch  Aether  fällbar.    Beim  Kochen 
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dieses  Salzes  mit  Natronlauge  destillirt  Methylpropylamin  über, 
das  man  in  concentrirter  Salzsäure  auffängt.  Das  gereinigte  MethyU 
propf/lcmin^  NH(CH3)(C3H7),  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  stark 
ammoniakalischem,  fischartigem  Geruch,  dem  spec.  Gewicht  0,7204 
bei  17«  und  dem  Siedepunkt  62  bis  64<>.    Es  brennt  mit  leuchten- 
der Flamme.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  ätherische 
Lösung  der  Base  fällt  das  HydrocMorid  in  weilsen  zerfliefslichen 
Schuppen  aus.     Das  Platindoppelsah^  (C4HiiN.HCl)2PtCl4,  kry- 
stallisirt  in  gelben  oder  rothen  Nadeln,  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  200«  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  heifsem  Alkohol. 
Das  (rciddoppelsdlz,  C^HuN.HCl. AuClj,  krystallisirt  in  langen, 
gelben  Nadeln   und    zersetzt  sich    leicht.     Methylpropylharnstoff, 
XHj.C0.NH(CH8)(C3H7),   krystallisirt   in    farblosen    Schuppen, 
schmilzt  bei  95^  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  heifsem  Benzol 
und  Chloroform,  schwer  in  Aether  und   Ligroin.     Methylpropyl- 
phenißhamstoff^  (CeH5)NH.CO.N(CH3)(C3H7),  aus  dem  Amin  mit 
Phenylcyanat  bereitet,  krystallisirt  aus  verdünntem,  heifsem  Alkohol 
in  feinen,  weifsen  Nadeln,  die  bei  89®  schmelzen,  sich  nicht  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  auflösen.    Methyl- 
propylphenylsulfoharnstoff^  aus  der  Base  und  Phenylsenföl,  konnte 
nur  als  gelbgefärbtes,    dickes   Oel  erhalten  werden;  desgleichen 
das  methylpropyläithiocarbaminsaare  Methylpropylamin,    Das  Me- 
ihylpropylnitrosamin^  (CH3)(G8H7)N(NO),  ist  eine  intensiv  gelbe 
Flüssigkeit  von  eigenartigem,  an  Campher  erinnerndem  Geruch  und 
dem  Siedepunkt  175  bis  176®.  —  Wenn  man  Isobutylaldehyd  auf 
Methylamin  in  33  proc.  Lösung  unter  Kühlung  einwirken  läfst,  so 
entsteht  Methylisobtttylidenamin,,  CHg— N=CH— C3H7.    Die  Base  läfst 
sich  durch  Alkali  abscheiden  und  siedet  unzersetzt  bei  65  bis  70». 
Wenn  nicht  gut  gekühlt  oder  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird, 
80  bildet  sich  noch  ein  bei  etwa  200<>  siedendes,  vielleicht  poly- 
meres  Product.     Die  zuerst  entstandene  Base  löst  sich  klar  in 
kaltem  Wasser,  scheidet  sich  aber  bei   39<*  fast  vollständig  ab. 
Beide  Basen    werden    durch  verdünnte  Säuren  leicht  wieder  in 
ihre  Componenten  zerlegt.     Bei  der  lleduction  mit  Natrium  in 
alkoholischer  Lösung  geben  sie  das  nämliche  Product,  nämlich 
Mdhylisobtitylamin^  NH(CH3)(C4H9).    Dieses  ist  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit vom  spec.  Gewicht  0,7222  bei  18»  und  dem-  Siedepunkt  7() 
bis  78«.    Das  Hydrochlorid,  CjHuN.HCl,  krystallisirt  in  weifsen 
Blättchen,  schmilzt  bei  177  bis  179^  löst  sich  in  Wasser,  Chloro- 
fonn,  heifsem  Benzol  und  Alkohol,  nicht  in  Aether.    Das  Flathi- 
doppelsah,  (C5Hi8N.HCl)2PtCl4,  bildet  rothe  Prismen  oder  feine, 
gelbe  Nädelchen,  schmilzt  bei  192<>,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
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schwerer  in  heilsem  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Der  Methylisobtityl' 
hamstoff^  NKg— CO-N(CH3)(C4H9),  krystallisirt  in  perlmutterglän- 
zenden Schuppen  vom  Schmelzpunkt  145  bis  146^  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  Alkohol  und  heifsem  Benzol,  schwerer  in  Aether  und 
Ligroin.  Methylisolmtylphenylharnstoff^  Cg  H5  N  H .  C  0 .  N  (C  H^)  (C4  H9), 
wird  aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen,  weifsen  Nadeln  erhalten, 
die  bei  124  bis  125<»  schmelzen,  sich  in  Aether,  Alkohol  und 
Benzol,  jedoch  nicht  in  Wasser  lösen.  Der  MethylisobtitylphenyU 
sülfoharnstoff,  Cg  H5  NH .  CS .  N(CH3)(C4  H9),  bildet  weiTse  Blättchen 
und  schmilzt  bei  92^.  Das  methylisobntyldithiocarbaminsaure  Jtfe- 
%?iso6wf</Zamm,(CH8)(C4H9)N\CS.SNH2(CH3)(C,H9),krystamsirt 
in  gelblichen  Nadeln,  die  bei  52<>  schmelzen  und  sich  in  allen  ge- 
bräuchlichen Lösungsmitteln  sehr  leicht  lösen.  Das  Nitrosomethyl- 
isobutylamin^  NO.N(CH3)(C4H9),  ist  eine  unangenehm  riechende, 
intensiv  gelbe,  in  Wasser  etwas  lösliche  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 186  bis  1880.  Die  Benzoylverhindung,  C6H5C0.N(CH3) 
(C^Hg),  ist  ein  fast  farbloses  Oel  von  aromatischem  Geruch  und 
dem  Siedepunkt  290  bis  292®.  —  Das  Condensationsproduct  von 
Methylaldehyd  mit  Isoamylamin  löst  sich  schon  in  Wasser  von 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  mein-.  Bei  der  Reduction  giebt 
es  Methylisoamylamin^  NH(CH3)(C5  Hu),  eine  Flüssigkeit  von  höchst 
unangenehmem  ammoniakalisch-fischigem  Geruch,  dem  spec.  (ie- 
wicht  0,7390  bei  22«  und  dem  Siedepunkt  108».  Das  cUorwasser- 
Stoff  saure  Sah^  CgHisN.HCl,  schmilzt  bei  177«  und  ist  in  reinem 
Zustande  nicht  mehr  hygroskopisch.  Das  Platindoppdsalz^  (Cg  H^ji 
N.HCl)2.PtCl4,  schmilzt  bei  196<>  und  wird  aus  alkoholischer 
Lösung  durch  Aether  in  gelben  Nädelchen  gefällt.  Das  Gold- 
doppelsah  ist  ölig  und  leicht  zei*setzlich.  Der  Meihylisoamylliarn- 
Stoff,  NH2.CO.N(CH3)(C5Hii),  bildet  feine,  flimmernde  Schuppen 
und  schmilzt  bei  122^.  MethylisoamylphenyTharnstoff,  CgH^NH 
.  C  0 .  N  (C  Hg)  {Gl,  Hu  ),  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  weif  seil, 
bei  100°  schmelzenden  Nadeln.  3Iethylisoamylphenylsulfoharnstoff^ 
C6H,NH.CS|.N(CH3)(C5Hu),  schmilzt  bei  43«.  Das  dithiocarb- 
aminsaure  Salz  wurde  nur  als  gelbes  Oel  erhalten.  Das  Nitros^ 
amin,  NO.N(CH3)(C5Hii),  ist  ein  bei  206^  siedendes  gelbes  OeL 
Die  Benzoylverbindung^  C6H5CO.N(CH3)(C5Hii),  siedet  unzersetzt 
bei  296  bis  298<^.  —  Die  Darstellung  von  Hydrazinen  aus  den 
Nitrosaminen  nach  E.  Fischer  1)  scheiterte  daran,  dafs  die  Hydra- 
zinharnstoffe  sich  von  den  Aminharnstoffen  wegen  übereinstimmen- 
der Löslichkeit  nicht  trennen  liefsen.    Der  in  kleiner  Menge  rein 
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erhaltene  Mdhylisobutylhydrazinharnstoff^  N  Hg .  C  0 .  N  H .  N  (C  Hj) 
(C4H9),  krystallisirt  in  weifsen  Nadeln,  schmilzt  bei  99^  und  löst 
sich  leichter  in  Ligroin,  schwerer  in  Wasser  als  der  Aminhamstoff. 

J.  L  Beeson.  Vorkommen  von  Aminen  in  dem  Saft  des 
Zuckerrohrs  1).  —  Amine  hat  man  im  Zuckerrübensaft  angetroffen, 
jedoch  im  Saft  des  Zuckerrohres  noch  nicht  beobachtet.  Als  Ver- 
fasser den  mit  Kalkwasser  aus  Zuckerrohrsaft  gefällten  Nieder- 
schlag bei  110<>  trocknete,  trat  deutlicher  Fischgeruch  auf.  Bei 
Verarbeitung  von  300  g  des  trockenen  Kalkniederschlages  erhielt 
Verfasser  eine  deutliche  Menge  von  Aminen,  deren  Natur  er  je- 
doch nicht  feststellen  konnte. 

M.  Delepine^)  berichtete  über  die  Wirkung  von  Schwefel- 
kohlenstoff auf  Trimethyltrimethylentriamin.  —  Dimethylformocar- 
hotkialdin,  G'^H^^'S^S  oder  CS2(CH2=NCH8)2,  durch  Vermischen 
von  Schwefelkohlenstoff  mit  Trimethyltrimethylentriamin,  lang- 
sames Abdampfen  des  Reactionsproductes  im  Wasserbade,  Er- 
kalten der  erhaltenen  Flüssigkeit  und  Umkrystallisation  des  Productes 
aus  Alkohol  erhalten,  bildet  feine,  weifse,  bei  96<>  schmelzende, 
zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln,  und  ist  mit  dem  gewöhnlichen  Carbo- 
thialdin,  CS2.NaC4Hio,  isomer.  Es  zeigt  die  Eigenschaften  der 
Carbothialdine  und  liefert  mit  Salzsäure  in  der  Wärme  Schwefel- 
kohlenstoff und  Formaldehyd;  nach  Abdampfen  der  Lösung  bleibt 
ein  dehquescentes  Chlorhydrat  zurück,  welches  ein  bei  203  bis 
205*  schmelzendes  Pikrat  liefert,  vielleicht  unreines  Methylamin- 
pikrat Durch  Lösen  des  Dimethylformocarbothialdins  in  absolutem 
Alkohol,  Versetzen  mit  Jodmethyl  und  gelindes  Erwärmen  erhält 
man  nach  dem  Erkalten  weifse  Krystalle  des  Jodhydrat s^  C^Hio 
XSjJ,  welche  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  werden;  aus 
dieser  Verbindung  machen  AlkaUhydroxyde  die  Base  C4H9NS2 
frei,  welche  ein  nach  Kohl  riechendes  Oel  bildet.  Das  Jodhydrat 
ist  in  Wasser  sehr  löslich,  in  kaltem  Weingeist  w^enig  löslich,  in 
heilsem  viel  löslicher  und  schmilzt  bis  142o.  Aufser  dem  Jod- 
bjdrat  entsteht  bei  der  Reaction  Methylaminjodhydrat  und  der 
Aether  CH2(0  02115)2.  —  Die  erwähnte  öUge  Base  ist  DimethyU 
mähylimidodithiocarbonaty  CH8N=C(S  0113)2,  und  ist  leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser,  sehr  löslich  in  den  organischen  Lösungsmitteln, 
siedet  bei  192^  und  scheint  gegen  Erhitzen  sehr  widerstandsfähig; 
sie  bildet  ein  Chloroplatinat,  (04H9NSa.HCl)2Pt0l4,  und  ein  bei 
153  bis  154®  schmelzendes  Chlorotnercurat  Schliefslich  w^ird  die 
Constitution  der  Oarbothialdine  besprochen. 
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S.  Gabriel  und  Carl  Freiherr  von  Hirsch,  lieber  Isoallyl* 
amin  (1  Aminopropylen) ^).  —  Diese  von  Ph.  Hirsch*)  früher  nur 
in  verdünnter  Lösung  und  als  Jodwismuthdoppelsalz  erhaltene 
Verbindung  wurde  in  reinem  Zustande  dargestellt  Zur  Gewinnung 
des  dazu  nöthigen  /3-Brompropylamins  werden  100  g  AUylaniin 
unter  starker  Kühlung  mit  20ccm  Wasser  und  sehr  allmählich 
mit  180  ccm  Bromwasserstoff  säure  vom  spec.  Gewicht  1,49  versetzt^ 
die  Lösung  bei  0^  mit  Bromwasserstoff  gesättigt,  dann  ly.  Stunden 
lang  im  Bohr  auf  100^  erhitzt  und  schliefslich  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft,  wobei  etwa  380  g  rohes  /S-Brompropylaminbrom- 
hydrat  zurückbleiben.  Bei  der  Destillation  mit  Kalilauge  lieferte 
dieses  Salz  ein  Oel,  woraus  sich  nach  dem  Entwässern  mit  Aetz- 
kali  und  Natrium  durch  gebrochene  Destillation  Isoallylamin  und 
ein  Polymer  es  desselben  isoUren  liefsen.  Das  Isoallylamin,  CH, 
-CHrrCH.NHa,  ist  ein  leicht  bewegliches,  farbloses  Oel,  das  an  der 
Luft  raucht  und  stark  aminartig  riecht.  Es  hat  bei  16°  das  spec. 
Gewicht  0,812  und  siedet  unter  751  mm  Druck  bei  66  bis  67®. 
Mit  Wasser  mischt  es  sich  unter  Erwärmung.  Von  dem  Allyl- 
amin  unterscheidet  es  sich  aufser  durch  den  Siedepunkt  durch 
die  Unfähigkeit,  in  saurer  Lösung  Bromwasser  zu  entfärben.  Nur 
in  reinem  Zustande  ist  es  haltbar;  in  wässriger  oder  salzsaurer 
Lösung  zersetzt  es  sich  bald.  Es  ist  giftig.  Die  Giftwirkung,  von 
Ehrlich  an  frisch  bereiteter,  mit  Salzsäure  neutralisirter  Lösung 
untersucht,  erstreckt  sich  vorzugsweise  auf  den  Papillartheil  der 
Nieren.  Dieselbe  Eigenthümlichkeit  zeigt  nur  noch  das  Vinylamin. 
Von  Salzen  des  Isoallylamins  konnte  aufser  der  früher  beschriebenen 
Jodwismuthverbindung  nur  noch  das  Chlorplatinat^  (Cg  H7  N)^  Hj  Pt  Cl«, 
als  orangerothes  Krystallpulver  isolirt  werden.  Mit  Schwefelkohlen- 
stoff vereinigt  es  sich  unter  geeigneten  Verhältnissen  zu  ß-Methyl^ 

liL-m^captoihiazoUn^),  fcH2-CH(CH3)-S-C(SH)=]!f,  das  aus 
kochendem  Wasser  in  farblosen  Blättern  vom  Schmelzpunkt  95  bis 
970  krystallisirt.  Wenn  das  Isoallylamin  mit  überschüssiger  Brom- 
wasserstoffsäure  eingedampft  wird,  so  bleibt  /S-Brompropylamin- 
bromhydrat  zurück.  Mit  Chlorwasserstoffsäure  entstehen  zerfliefs- 
Uche  Krystalle  von  ß-Chloriyropylaminchlorhydrat^  das  ziemlich 
leicht  lösliche  Pikrat,  CgH^CLNHa,  CeHgNgO;,  krystallisirt  in 
gelben  Rhomben  vom  Schmelzpunkt  158<^.  Das  ß-Joäpropylamin- 
jodhydrat  ist  ein  krystallinisches  Pulver;  das  entsprechende  Pikrttfy 
Cg  Hg  J .  N  H2,  Cß  Hg  NgOy,  büdct  gelbe  rliombische  Nadeln  und  schmilzt 
bei    1500.      Eine    mit    schwefliger  Säure    gesättigte   Lösung    von 

')  Ber.  29,  2747—2751.  ~  *)  JB.  f.  1890,  927.  —  «)  JB.  f.  1890,  927. 
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Isoallylamin  hinterläfst  beim  Eindampfen  eine  strahlig  krystalli- 
Bische  Masse  von  ß-Methyltaurin,  CH3-CH(S03H)-CHjNHj.  — 
Die  in  geringer  Menge  neben  Isoallylamin  gebildete  polymere 
Verbindung  hat  nach  der  Dampfdichtebestimmung  die  Formel 
(CjHyN)^.  Sie  siedet  bei  143  bis  145^  und  giebt  die  Isonitril- 
reaction. 

H.  van  Erp.  lieber  die  Wirkung  von  schmelzendem  Kali 
auf  Methylnitramin  und  Dimethylnitramin  i).  —  Dimethylnitramin 
wird  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  auf  180  bis  200«  in  Mono- 
methylnitramin,  Formaldehyd  und  salpetrige  Säure  gespalten,  wäh- 
rend Monomethylamin  bei  gleicher  Behandlung  ein  Gewicht  von  fast 
gleichen  Volumina  Wasserstoff  und  Ammoniak,  Ameisensäure  und 
eine  stickstofFhaltige  Säure  liefert.  Diese  Beobachtungen  stehen 
in  üebereinstimmung  mit  bereits  früher  vom  Verfasser  *)  gemachten 
Erfahrungen  und  in  directem  Widerspruch  zu  der  Angabe  von 
Thiele  und  Lachmann  5),  wonach  Nitramine  vom  Typus  RHN 
•NOa  und  RjN.NOa  bei  hoher  Temperatur  durch  Kali  in  Amine 
und  Salpetersäure  gespalten  weAien. 

A.  P.  N.  Franchimont  und  H.  van  Erp:  lieber  die  Ein- 
wirkung von  Alkalien  auf  neutrale  aliphatische  Nitramine*).  — 
Bei  der  genannten  Reaction  hatte  H.  van  Erp^)  das  Auftreten 
von  salpetriger  Säure  bemerkt.  Diese  Thatsache  wurde  durch 
verschiedene  Beispiele  bestätigt  und  auf  verschiedene  Weise  zu 
erklären  versucht«).  Die  Beobachtung,  dafs  einige  Nitramine 
bereits  in  der  Kälte  mit  Barytwasser  salpetrige  Säure  ent- 
stehen lassen,  andere  nicht,  war  Veranlassung,  zunächst  einige 
Hamstoffderivate  auf  ihr  Verhalten  zu  prüfen.     Nitrohydantötny 

CH,.N.NOa 

I        XX),  dessen  Methylderivat ^  sowie  der  Nitro-^adylJiarn- 

CO.XH 

CH^.CH.N.NOa 
^^»  I  !>C0,    liefern    mit   Barytwasser    schon    in    der 

CO.NH 
Kälte  salpetrige  Säure,  während  dies  beim  Nitroacetanylharnstoff, 

(CH,),C.N.NOa 

I        >C0,  selbst  beim  Kochen  mit  Barytwasser,  nicht  der 

CO.NH 
Fall  ist     Es   scheint  also  zur  Entstehung  von  salpetriger  Säure 
nothwendig  zu  sein,  dafs  das  an  den  Stickstoff  der  Nitramingruppe 


')  Ber.  29,  474—476.  —  *)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  13,  328;  14,  48, 
237,  247,  328.  —  •)  Ann.  Chem.  288,  269  und  270.  —  *)  Rec.  trav.  chim. 
Pays-Bas  15,  166—178.  —  ^)  Daselbst  14,  49.  —  •)  Daselbst  S.  235. 
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gebundene  Kohlenstoffatom  mit  Wasserstoff  in  directer  Bindung 
steht,  zugleich  aber  auch  an  die  Gruppe  CO  gebunden  ist,  da 

CH2.NH.NO2 
wohl  das  Nitraminacetamid^  1  ,  nicht  aber  der  Äethylen- 

CO.NHa 
CH2.N.NO2 
dinitroharnstoffj    1  >>C0,  und  das  Dinäroglycolurü  salpetrige 

CHa.N.NOa 

Säure  abspalten.  —  Wenn  die  neutralen  Nitramine  beim  Kochen 
mit  Alkalilauge  in  analoger  Weise  zersetzt  werden,  so  mülste  sich 
neben  der  salpetrigen  Säure  ein  Imin  bilden  und  dieses,  da  man 
die  Bildung  eines  primären  Amins  und  eines  Aldehyds  (oder  der 
entsprechenden  Säure)  nachweisen  kann,  unter  dem  Einflufs  des 
Alkalis  in  die  genannten  Producte  zerfallen.  Dafs  Imine  ein  der- 
artiges Verhalten  zeigen,  wurde  am  ButylmethyUnimin,  C4H9N:  CHj, 
nachgewiesen.  Dasselbe  wurde  dargestellt  aus  normalem  Butyl- 
amin  und  Formaldehyd,  welche  ein  öliges,  selbst  unter  11mm 
Druck  nicht  unzersetzt  destillirindes  Product  geben,  das  wahr- 
scheinlich der  Bulylaminomethylalkohöl,  C4H9NH.CH2.OH,  ist 
Dieser  geht  nach  längerer  Berührung  mit  festem  Kalihydrat  in  Butyl- 
methylenimin  über,  welches  ein  dickflüssiges  Oel  von  schwachem 
aminartigem  Geruch  darstellt,  das  spec.  Gewicht  0,8772  bei  15« 
besitzt  und  unter  10  bis  12  mm  Druck  bei  146  bis  149<>  übergeht. 
Es  ist  kaum  in  Wasser  löslich  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Es 
löst  sich  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung  in  concentrirter  Schwefelsäure 
und  entwickelt  mit  Nitrosylschwefelsäure  keine  Spur  eines  Gases, 
giebt  mit  Sublimat  einen  weifsen  Niederschlag  und  etwas  Queck- 
silber, mit  Silbernitrat  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  sofort 
bräunt  und  alsdann  einen  Silberspiegel  absetzt.  Aus  Eisenchlorid 
und  Kupfersulfatlösungen  fällt  es  die  Hydroxyde,  wobei  nach  kurzer 
Zeit  der  Geruch  nach  Formaldehyd  auftritt.  Es  reducirt  selbst 
in  der  Wärme  kaum  die  Fehling'sche  Lösung.  Bei  der  Beduction 
mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  daraus  primäres 
Butylamin  und  ein  secundäres  Amin,  das  wahrscheinlich  Butyl- 
methylamin  ist.  Mit  Kalihydrat  im  Rohr  erhitzt,  gab  es,  wie  er- 
wartet, Ameisensäure  (entstanden  aus  dem  Formaldehyd)  und 
Butylamin. 

G.  Münch.  Ueber  Amidoxylisobuttersäure  1).  —  Wie  von 
Miller  und  Plöchl  gefunden  haben,  verbinden  sich  die  symme- 
trischen Oxime  mit  Blausäure  zu  Amidoxylnitrilen  2).  Verfasser  hat 


')  Ber.  29,  62— Gö.  —  «)  Ber.  26,  1545. 
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20g  Acetoxim  mit  7,5g  absoluter  Blausäure,  ohne  Anwendung 
eines  Verdünnungsmittels,  versetzt  und  längere  Zeit  stehen  gelassen. 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  wurden  mit  Petroleumäther  von 
unverändertem  Oxim  befreit  und  mit  Aether  gewaschen.  Das  so 
erhaltene  Nitril  bildet  monokline  Tafeln,  die  bei  98,5o  schmelzen 
und  sich  leicht  zersetzen.  Von  concentrirter  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  wird  das  Nitril  in  Amidoxylisobuttersäureamid, 
(CH3),G(NHOH).CONH2,  übergeführt.  Das  aus  Alkohol  krystalli- 
sirte  Product  schmilzt  bei  114<>  unter  Zersetzung  und  krystallisirt 
aus  Wasser  in  gut  ausgebildeten  Tafeln.  »Wird  die  Lösung  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  Wasser  verdünnt  und  auf  80  bis 
85*  erwärmt,  die  Schwefelsäure  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  die 
liösung  eingedampft,  so  kann  mit  Alkohol  die  Amidoxylisobutter- 
fiäure,  (CHg)2C(NH0H).C0aH,  ausgezogen  werden.  Sie  schmilzt 
bei  168®,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether  und 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte. 

A.  Hantzsch  und  W.  N.  Metcalf.  lieber  Nitraminessig- 
säure >).  —  Zur  Dai'stellung  der  Nitraminessigsäure  wurde  vom 
(ihcocoUäther  ausgegangen,  der  nach  Curtius  aus  Chloressigsäure 
und  Ammoniak  dargestellt  wurde.  Dessen  salzsaures  Salz  wurde 
dann  mit  Chlorkohlensäureäther  und  calcinirter  Soda  in  den  Ur- 
ethanessigäther,  C  0  0 C^ Hj .  C  Ha .  N  H .  C  0  0  Ca  H5,  übergeführt.  Beim 
Mischen  der  Ingredienzien  tritt  heftige  Reaction  unter  Wärme- 
entwicklung ein.  Der  Ester  ist  sehr  hygroskopisch;  er  bildet 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  24,5  bis  27®  und  Siedepunkt  145  bis 
146''  bei  22  mm.  Durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  wird  er  ver- 
seift zur  freien  Säure  vom  Schmelzpunkt  67  bis  69^.  Durch 
Sättigung  der  ätherischen  Lösung  des  Esters  mit  Stickstofftetroxyd 
entsteht  der  Nitrosourethanessigester,  gelbes  Oel,  das  in  allen 
organischen  Lösungsmitteln  löslich,  durch  Salzsäure  den  Urethan- 
essigester  regenerirt  Der  Urethanessigester  liefert  beim  Behan- 
deln mit  lOOproc.  Salpetersäure  ein  Oel,  zweifellos  den  Nitroester, 
der  in  ätherischer  Lösung  durch  trocknes  Ammoniak  in  den 
Nitraminessigester,  COOCgHjCHa.NjOjH,  übergeführt  wurde,  der 
als  Ammonsalz  erhalten  wird.  Er  schmilzt  bei  24  bis  25®,  ist 
ziemUch  hygroskopisch,  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln, 
zersetzt  Carbonate  und  bildet  leicht  lösliche  Salze.  Das  Ammonium- 
salz schmilzt  bei  60^  unter  Zersetzung.  Die  freie  Nitraminessig- 
fiänre,  COOH.CHa.NaOjH,  erhält  man  durch  Verseifen  mit  Alka- 
lien oder  Säuren,  am  besten,  indem  man  das  Ammonsalz  aus  der 


')  Ber.  29,  1680-1685. 
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vorfaer^henden  Darstellung  mit  methylalkoliolisclkem  EaU  verseift 
Die  Säure  bildet  Nadeln  vom  Sdimelzpunkt  103  bis  104<);  sie  ist 
zweibasisch.  Ihre  Salze  sind  wenig  beständig  und  explodireoi 
z.  B.  beim  fk-wärmen.  Bei  125®  zerfällt  die  Säui«  in  Kohlen- 
säure, Stickoxydul  und  Methylalkohol  gemäfs  dem  Scheiaa: 

COOH.CHa.Nv  Nv 

HO.n)^  =  ^^»  +  ^^«^"  +  N>^^ 

T.  Klobb.  üeber  Valerylcyanessigester  i).  —  Wenn  Valeryl- 
chlorid  auf  Natriumcyanessigester  einwirkt,  entsteht  Valerylcyan- 
essigester,  C4H9.CO.CH(CN)(C02C2H5),  der  durch  Abkühlen  auf 
—  30®  von  ölförmigen  Beimengungen  getrennt  werden  kann.  Der 
Ester  hat  so  stark  saure  Eigenschaften,  dafs  er  unter  Wasser- 
stoffentwicklung Metalle,  wie  Eisen,  Zink,  Magnesium  und  Kupfer, 
aufnimmt.  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  giebt  er  «iiien 
krystallinischen  Körper,  Cj^HaoNjO,  welcher  wahrscheinlich  aus 
2  Mol.  des  Nitrils,  C4H9.CO.CH2.CN,  durch' Abgabe  von  1  Mol. 
Wasser  entstanden  ist. 

A.  Haller.  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Ester  cyan- 
substituirter  Säuren  2).  —  Verfasser  hat  früher  gefunden,  dafs  die 
Acylcyanessigester  sich  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin  verbinden  und 
angenommen,  dafs  die  Addition  darauf  beruht,  dafs  die  genannten 

CN 

Ester   nach    der   tautomeren   Form  CnHan=C(OH).  CH<;;pQ  ^^ 

reagiren.  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dafs  die  Benzoylcyanessigester 
und  Cyanmalonsäureester  sich  ähnlich  verhalten,  wodurch  obiger 
Versuch,  die  Constitution  der  Verbindungen  zu  erklären,  hinfällig 
wird.  Die  Verbindung  CflH5.C0.CH(CN).C03CH8  +  2N,Hs.CeHs 
bildet  bei  96  bis  98^  schmelzende  Nadeln,  die  entsprechende  Aethyl- 
Verbindung  schmilzt  bei  80<>  und  das  aus  Cyanmalonsäureester 
erhaltene  Additionsproduct,  CH(CN)(C02C2H;,)2  +  2NjH8.CeH>» 
bei  1270. 

Wilhelm  Traube  und  E.  Hoffa.  lieber  die  Hydrazino- 
essigsäure 3).  —  Diese  Säure,  NHa.NH.CHj.CO^H,  entsteht,  wenn 
eine  Lösung  von  Isonitrosoaminessigsäure  mit  Natriumamalgana 
bei  0^  behandelt  wird.  Sie  läfst  sich  nicht,  wie  ihre  Homel(^en, 
aus  der  Lösung  mit  Benzaldehyd  isoliren,  wohl  gelingt  aber  dies 
mit  Salicylaldehyd.  Die  entstandene  krystallinische  Oxyhenaai^ 
verimidung,   CeH4(0H)CH:N.]SH.CH2.C02H,   wird    aus  Bmss^ 


»)  BuU.  goc.  chim.  [3]  15,  133.   —  «)  Daselbst,  S.  181.   —  »)  Ber.  8»^ 
2729—2730. 
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nmkrystallijBirt  und  kann  in  zwei,  yermuthlich  raumisomeren,  Modi- 
ticationen  erhalt^i  werden,  die  eine  bei  78<>,  die  andere  bei  l<^^ 
tdunelzeod.  Durch  Abspaltung  des  Salicylaldehyds  wird  die  freie 
Hydraziooeesigsättre  erhalten.  Sie  bildet  Krystalle,  die  bei  145o 
Bchmelz^,  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  Fehling's  Lösung 
redudren. 

Johannes  Thiele  und  Karl  Heuser.  Ueber  Hydrazin- 
demate  der  Isobnttersäure  i).  —  Die  Abhandlung  zerfällt  in  vier 
Theile,  in  welchen  die  Derivate  der  nachstehenden  Säuren  be- 
schrieben werden: 


CH3 

CH3                CHg 

NH,.NH.C.CO,H 

0 

HO.C.C.NH.NH.C.CO.H 

•                                         • 

■      CH3 

CHg               CH3 

I.  Hydnudnisobuttersanre. 

n.  Hydrazoisobuttersäure. 

CHg        CH3 

9                             ^ 

CHg      CH3 

•                 • 

HO.C.C.NiN.C.CO.H 

HO.C.C   .   C.CO,H 

CH,        CH3 

CHg  CHa 

in.  Azoisobuttersänre. 

IV.  Tetramethylbemsteinsäure. 

I.  Die  rohe,  aus  Nitroharnstoff  erhaltene  Acetonverbindung  des 
Semicarbazids  *)  wird  durch  Digestion  mit  starker  Blausäure  in 
Carbonamidhydrazo-i-butyronitril,  (C  113)2 C  •  (CN)  .  NgHa .  CONHg, 
umgewandelt  und  durch  zweitägiges  Stehenlassen  mit  concentrirter 
Salzsäure  und  darauf  folgende  Behandlung  mit  Benzaldehyd  in 
Benzalhydrazin-i-^buttersäure j  CjHg :  N .  NH .  C(CH3)aC02H,  über- 
geführt. Diese  bildet  aus  Alkohol  weilse  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 144  bis  145®  und  giebt  ein  schwer  lösliches  Silbersalz,  das 
sich  rasch  schwärzt.  Die  durch  Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen 
mit  Essigsäure  gereinigte  Benzaldehydverbindung  wird  in  Wasser 
suspendirt  und  durch  einen  Dampfstrom,  der  den  Benzaldehyd 
übertreibt,  zersetzt.  Die  filtrirte  Lösung  hinterläfst  beim  Ein- 
dampfen die  Hydrazin-i-buttersäure,  deren  heifse,  wässrige  Lösung, 
in  Alkohol  gegossen,  rein  weifse,  feine  Schuppen  ausscheidet,  die 
hei  237«  unter  Zersetzung  schmelzen.  Die  Säure  riecht  eigen- 
thündich  süTslich,  reducirt  ammoniakalische  Silber-  und  Fehling'- 
sche  Lösung,  bildet  mit  Basen  keine  Salze.  Mit  Mineralsäuren 
dagegen  entetehen  gut  krystallisirte  Salze  von  stark  saurer  Re- 
action.  Das  Hydrochlarid  bildet  leicht  lösliche,  zu  Rosetten  ver- 
einigte Nadeln  vom  Schmelzpunkt  156  bis  löT».  Das  Sulfat 
schmilzt  bei  189«  unter  Zersetzung,  leicht  lösliche,  zu  Rosetten 
vereinigte  Nadeln.   Das  Nitrat  bildet  glänzende  Blättchen,  die  bei 

>)  Asm.  Chem.  MO,  1—43.  —  <)  Daselbst  286,  811. 
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146*^  schmelzen.  Die  Hydrazin-i-buttersäure  zerfällt  bei  längerem 
Kochen  mit  Säuren  unter  Bildung  von  Hydrazinsalz.  Durch  Oxy- 
dation mit  Bromwasser  verliert  die  Säure  ihren  Stickstoffgehalt 
quantitativ,  fast  quantitativ  mit  Eisenchlorid.  Danehen  tritt 
Kohlensäure  und  im  ersten  Fall  gebromtes  Aceton  auf.  Hydrazin- 
isobuUersäureäthylester ,  H2NNHC(CH3)2C02C2H5,  siedet  bei  93 
bis  95<>  unter  13  mm  Druck  und  bildet  ein  äulserst  zerfliefsliches 
Hydrochlorid.  —  Das  Pyrazolon  der  Säure  (Methylpyrazdoniso- 
buttersäure),  cO.H .  (CH3).N-N 

CO  CCCHs) 

CHj 

wird  mittelst  Acetessigesters  erhalten,  bildet  aus  heifsem  Wasser 
gelblich  gefärbte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  263^  Seine  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung.  IL  Während  die 
Benzalhydrazinisobuttersäure  Blausäure  nicht  addirt,  lagert  die 
Acetonverbindung  dieselbe  glatt  an,  indem  sich  das  Mononitril 
der  HydrazidisobuUersäure,  C02H.C(CH3)2.NH.NH.C(CHs)2CN, 
bildet.  Diese  Verbindung  scheidet  sich  aus,  wenn  man  je  1  Mol. 
Hydrazinisobuttersäure  und  Cyankalium  in  concentrirter  wässriger 
Lösung  mit  1  Mol.  Aceton  schüttelt  und  die  röthlich  gewordene 
Lösung  nach  eintägigem  Stehen  mit  der  bereclmeten  Menge  Salz- 
säure versetzt.  Aus  ätherischer  Lösung  wird  der  Körper  durch 
Ligroin  ^in  weifsen  Flocken  vom  Schmelzpunkt  100*^  gefällt,  es 
reducirt  Silber-  und  Fehling'sche  Lösung.  Das  entsprechende 
Dinttrü,  [[NH.C(C  113)2. CNjg,  entsteht,  wenn  1  MoL  Hydrazin- 
sulfat  und  2  Mol.  Cyankalium  in  wenig  Wasser  mit  2  Mol.  Aceton 
kräftig  geschüttelt  und  durchgerührt  werden.  Nach  eingetretener 
Selbsterwärmung  setzt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  weifse 
Blättchen  des  reinen  Dinitrils  ab,  welches  aus  Aether  in  dicken, 
grofsen,  glasglänzenden  Tafeln  krystallisirt,  die  bei  92  bis  93<> 
schmelzen.  Es  liefert  ein  unbeständiges  Hydrochlorid  und  ein 
Dinitrosoderivat,  welches  gelbe,  harte,  bei  43  bis  44<^  schmelzende 
Krystalle  bildet.  Diese  entwickeln  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
langsam,  bei  50  bis  70°  lebhaft  Stickoxyd  und  hinterlassen  das 
farblose  Azoisobutyronitril.  Die  Hydrazoisöbuttersäwre  entsteht 
sowohl  aus  ihrem  Mono-  wie  Dinitril,  .wenn  diese  durch  24stün- 
cliges  Stehenlassen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  der  Kälte  zu- 
nächst in  die  Amide  verwandelt  und  dann  nach  Wasserzusatz  ge- 
kocht werden.  Die  aus  dem  beim  Verdampfen  des  zurückbleibenden 
Hydrochlorids  vorsichtig  mit  Ammoniak  abgeschiedene  Säure 
krystallisii-t  aus  heifsem  Wasser  in  glasglänzenden  Prismen,  welche 
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Ester  das  Aeoisobuttersäureamid ,  C8Hi«N4O2.2H20r  aus  ver- 
dünntem  Alkohol^  in  anscheinend  rhombischen,  fast  ganz  farfolosen 
Tafeln  yom  Schmelzpunkt  ^4  bis  95^  die  im  Yacunm  unter  Ver- 
lust ihres  Krystallwassergehaltes  verwittern.  Aus  Methylalkohol 
krystallisirt  das  Amid  wasserfrei  in  scharf  ausgebildeten  Tafeln. 
Aus  den  Estern  erhält  man  durch  methylalkoholisches  Kau  etiie 
schwach  gelbliche  krystallinische  Fällung  von  azaisobuttersaurem 
KcAmm,  C8H12O4N2KJ -f"  ^2^,  welches  bei  180«  erweicht  und 
gegen  250^  unter  Zerfall  schmilzt  Es  wird  durch  Säuren  zerlegt 
nach  der  Gleichung:  COOK(CH3)aCN:NC(CH3)aCOOK  +  H2S0, 
=  KjSO^  +  CO,  +  (CHsXHCNiNCCHgXCOOH;  die  entstehende 
Azoverbindung  lagert  sich  sofort  um  in  die  AcetouTerbindung  der 
Hydrazinisobuttersäure,  (€113)2  C :  N .  N  H  (C  Hg),  C  0  OH,  welche  ihrer- 
seits in  die  Componenten  zerfällt.  Beim  Schütteln  mit  Benzaldehjd 
entsteht  die  Benzalhydrazinisobuttersäure  in  vorzüglicher  Reinheit, 
so  dals  sich  dieser  Weg  als  zweckmälsigste  Methode  zur  Gewin- 
nung der  Hydrazinisobuttersäure  empfiehlt  IV.  Das  Dinitrü  der 
Tetramethylbernsteinsäure,  (CN)(CH3)2C.C(CH3)a(CN)^  bleibt  nach 
der  Stickstoffabspaltung  beim  Erhitzen  des  Azonitrils  zurück  und 
sublimirt  krystallinisch  an  die  Gefäfswandung.  Zweckmäfsiger  ge- 
winnt man  es  aus  dem  Azonitril  durch  Erwärmen  mit  Wasser. 
Es  krystallisirt  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  in  zolllangen, 
glänzend  silberweifsen  Blättern  und  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
169».  Durch  Kochen  mit  SOproc.  Schwefelsäure  wird  es  zu  Tetra- 
methylbernsteinsäure (Schmelzpunkt  193  |bis  195^)  bezw.  deren 
Anhydrid  (Schmelzpunkt  147°)  verseift.  Die  Azoester  gehen  durch 
Stickstoffabspaltung  beim  Erwärmen  in  die  entsprechenden  Ester 
der  Tetramethylbemsteinsäure  über.  Der  Äethylester  siedet  bei 
218  bis  2200.  Tetramethylbernsteinsaures  Kalimm  entsteht  bdm 
Erhitzen  von  azoisobuttersaurem  Kalium  auf  100<>  bis  zur  Gewichts- 
constanz.  Die  freie  Tetramethylbernsteinsäure  konnte  nicht  direct 
durch  Oxydation  der  Hydrazosäure  und  darauf  folgende  Stickstoff- 
abspaltung erhalten  werden,  da  bei  der  [Oxydation  mit  Bromwasser 
gleichzeitig  Kohlensäure  mit  dem  Stickstoff  entweicht 

Wilhelm  Traube  und  G.  G.  Longinescu.  üeber  Hydrazino- 
säuren^).  —  Bei  der  Reduction  der  Isonitraminsäuren  durch 
Natriumamalgam  entstehen  neben  den  Diazosäuren  auch  Hydra- 
zinosäuren,  als  deren  erstes  Beispiel  in  der  aliphatischen  Reihe 
die  Hydrazinoisobuttersäure  von  Thiele  und  Heuser*)  erhalten 
worden  ist    Hydra^inopr&pionsäure  (ÄmidakMun),  HjN.NHCH 


*)  Ber.  20,  670—675.  —  •)  JB.  f.  1896,  88a 
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(CH,)COOB,   «phält   man  durch  Ifodtiction  der  Salze  der  Isck 
nitraminpropioBsäure  ^)  mit  Natrinmamalgam  bei  0^.    Man  kann 
SH  der  Operation  da»  leicht  darstellbare  Bleisalz  yerwenden,  welches 
flieh  mit  dem  Amalgam  zu  dem  Natriumsalz  zunächst  umsetzt. 
Auch  von  dem  Natrinmmethjlacetessigester  kann  man  ausgehen^ 
der  in  alkoholischer  Lösung  mit  Stickoxyd  gesättigt  wird^),  wobei 
das  Natriumsalz    des    Isonitraminmethylacetessigesters    entsteht, 
welcher  durch  die  nöthige  Menge  Natronhydrat  beim  Kochen  der 
alkoholischen  Lösung   in  Isonitraminsäure    und   Essigsäure    imd 
Alkohol  ge^Milten  wird.    Die  erhaltene  Lösung,  welche  Natrium- 
acetat   enthält,  kann   direct   zur   Reduction    verwendet   werden. 
Nach  beendigter  Reduction  wird  die  stets  dabei  entstandene  Diazo- 
propionsäure  durch  Ansäuern  zerstört.   Die  schwach  saure  Flüssig- 
keit wird   unter  Umschütteln  mit  Benzaldehyd  versetzt,  bis  sie 
Fehling'sche  Lösung  nicht  mehr  redncirt    Das  Condensations- 
product  der  Hydrazinosäure  mit  Benzaldehyd  wird  der  Lösung 
durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen,  nach  dessen  Verdunsten 
ein  krystallinisch  erstarrendes  Oel  zurückbleibt,  welches  nach  dem 
UmkrystalUsiren  aus  Benzol  bei  106^  schmilzt.    Die  BenzaXhydron 
eimpropionsäure,  CioHjaNjOa,  wird  schon  durch  heifses  Wasser 
in  ihre  Componenten  zersetzt.    Wird  dieselbe  in  Wasser  suspen- 
dirt  und  ein  Dampfstrom  durch  die  Flüssigkeit  geleitet,  bis  der 
Geruch  nach  Bittermandelöl  verschwunden  ist,  so  hinterläfst  die 
eingedampfte  Lösung  die  freie  Hydrazinosäure  als  krystallinische 
Ma^.     Dieselbe  wird  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  durch  abso- 
luten Alkohol  in  schneeweif sen,  feinen  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 180*  ausgeschieden.    Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Aethor  und  absolutem  Alkohol,  sie  reducirt  Fehling^- 
sehe  Lösung  und  ammoniakaUsche  Silberlösung.    Ihr  Hydrochhridj 
CjHjNjOj.HCl,  ist  ein  farbloses  Krystallpulver,  welches  bei  155o 
schmilzt.     Die   Hydrazinopropionsäure    giebt   mit   Acetessigester 
unter  Wasseraustritt  ein  Condensationsproduct,  welches  beim  Ein- 
dampfen seiner  wässrigen  Lösung  noch  1  MoL  Alkohol  verliert 
und  unter  Ringschlielsung  in  ein  schwerer  lösliches  Pyrazoloti- 
derivat^  C7Hio08Na>  übergeht    Dieses  ist  in  Alkalien  und  Säuren 
leicht  löslich  und  schmilzt  bei  215^    HydrajsinobuUersäure  y  H^N 
.NHCH(CaH5)C00H,  ¥drd  in   vorher  beschriebener  Weise  aus 
der  laonitraminbuttersäure  erhalten«    Beim  Schütteln  mit  Benz- 
aldehyd scheidet  sich  die  Benzalverbindung  gröfstentheils  sofort 
krystallinisch  ab,  der  Rest  wird  durch  Ausschütteln  mit  Aether 


')  Ber.  28,  1793.  —  •)  Ber.  28,  1785. 


888  Diazofettsäaren. 

gewonnen.  Aus  Benzol  umkrystallisirt  schmilzt  die  Benzalverhin- 
düng,  CnHi4N202,  bei  125^.  Durch  Spaltung  mit  heilsem  Wasser 
erhält  man  die  Hydrazinsäure  in  farblosen,  bei  208^  schmelzenden 
Krystallen.  Hydrajsinovdleriansäure,  HjN  .  NHCH(CsH7)C00H, 
schmilzt  bei  215®,  ihr  Condenscdionsproduct  mit  Betizaldehyd^ 
CiiHigNaOg,  bei  116<>.  Hydrazinohenzylessigsäure ,  HaN.NHCH 
(C7H7)COOH,  schmilzt  bei  i960.  Ihre  Benzaldehydverbindung, 
CieHißNaOa,  welche  bei  IbS^  schmilzt,  scheidet  sich  sofort  voll- 
ständig aus,  wenn  man  die  reducirte  und  dann  angesäuerte  Lösung 
der  Isonitraminsäure  mit  Bittermandelöl  versetzt.  Dieselbe  mufs 
durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  ihre  Compo- 
nenten  zerlegt  werden.  Die  Hydrazinobenzylessigsäure  giebt  mit 
Salicylaldehyd  eine  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Verbin- 
dung, CißHieNgOg,  welche  bei  134®  schmilzt.  Der  einfachst« 
Vertreter  der  Körperclasse,  die  Hydrazinoessigsäure,  entsteht 
zwar  zweifellos  bei  der  Reduction  der  Isonitraminessigsäure,  konnte 
aber  bisher  nicht  isolirt  werden.  Die  Hydrazinosäuren  scheinen 
sich  mit  Basen  nicht  verbinden  zu  können,  mit  Säuren  bilden 
sie  gut  krystallisirende  Salze.  Die  Ausbeute  bei  der  Darstellung 
der  Säuren  ist  nicht  selir  gut,  man  erhält  nur  ungefähr  5  Proc. 
der  theoretisch  möglichen  Menge.    . 

Wilhelm  Traube.  Ueber  einen  neuen  Weg  zur  Gewinnung 
aliphatischer  Diazoverbindungen  i).  —  Die  Isonitraminsäuren  2), 
welche  durch  Spaltung  mittelst  Alkalien  aus  den  Stickoxyd- 
additionsproducten  des  Acetessigesters  und  seiner  Homologen  ent- 
stehen, liefern  durch  Einwirkung  alkalischer  Reductionsmittel, 
insbesondere  des  Natriumamalgams,  zwei  neue  Umwandlungs- 
producte.  Einerseits  entzieht  das  Natriumamalgam  der  stickstoff- 
haltigen Gruppe  ein  Atom  Sauerstoff,  indem  gleichzeitig  Abspal- 
tung einer  Molekel  Wasser  erfolgt  und  Diazosäuren  entstehen: 

HOaNaCHaCOOH  =  0  +  HaO  +  NaCHCOOH, 

andererseits  entstehen  primäre  Hydrazinderivate,  die  Hydrazino- 
säuren. Wird  das  Natriumsalz  der  Isonitraminessigsäure  in  nicht 
zu  verdünnter  Lösung  mit  einem  Ueberschuls  von  Natrium-  • 
amalgam  versetzt  und  das  Ganze  bei  0<>  sich  selbst  überlassen, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  nach  Verlauf  einiger  Stunden  intensiv 
gelb  und  braust  auf  Zusatz  von  Säuren  unter  Stickstoffentwick- 
lung auf.  Aus  dieser  Lösung  scheiden  sich  beim  Eindampfen  im 
Vacuum  bei  30  bis  40<>  gelbe  Krystalle  aus,  die  am  besten  da- 
durch gereinigt  werden,  dafs  man  sie  in  wenig  Wasser  löst  und 


»)  Ber.  29,  667—670.  —  •)  Ber.  28,  1785. 
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durch  Hinzufügen  von  Alkohol  die  beigemengten  anorganischen 
Salze  ausfällt.  Das  gelbe  Salz  scheidet  sich  aus  dem  alkoholischen 
Ultrat  auf  weiteren  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  und  Aether 
in  feinen  Nädelchen  aus,  die  einen  Stich  ins  Grüne  zeigen.  Das- 
selbe ist  das  Natritiimsalz  der  Diazoessigsäurey  CaNaOaHNa,  welches 
auch  aus  dem  Diazoessigester  durch  Verseifen  mittelst  Natron- 
lauge bei  gelinder  Wärme  und  Verdunsten  der  entstandenen 
Lösung  im  Vacuum  erhalten  werden  kann.  Die  Ausbeute  an 
Diazosalz  bei  der  vorher  beschriebenen  Keduction  beträgt  ungefähr 
50  Proc.  der  theoretisch  möglichen  Menge.  Das  Salz  löst  sich 
äufserst  leicht  mit  alkalischer  Reaction  in  Wasser  und  ist  auch 
in  yerdünntem  Alkohol  ziemlich  löslich.  Es  detonirt  beim  Er- 
hitzen, jedoch  nicht  durch  Schlag.  Es  reducirt  Fehling'sche 
Lösung.  Im  krystallisirten  Zustande  und  in  Lösungen,  welche 
überschüssiges  Alkali  enthalten,  ist  es  lange  beständig,  durch 
Säuren,  selbst  durch  Kohlensäure,  wird  es  momentan  unter  Stick- 
stoffentwicklung zersetzt  Calcium-  und  Baryumsalze  erzeugen 
in  der  Lösung  des  Salzes  keinen  Niederschlag.  Bei  Zusatz  von 
Lösungen  der  Schwermetalle  tritt  sofort  Entwicklung  von  Stick- 
stoff ein.  Es  ist  bisher  nicht  gelungen,  die  Salze  der  Homologen 
der  Diazoessigsäure  durch  Keduction  der  Homologen  der  Iso- 
nitraminessigsäure  im  reinen  Zustande  zu  erhalten.  Dieselben 
scheinen  zersetzlicher  zu  sein  als  das  diazoessigsäure  Natrium. 

Alfred  Werner  und  R.  Falk.  Ueber  a-Hydroxylaminbutter- 
säurei).  —  Den  früheren  Mittheilungen  über  die  Einwirkung  des 
Benzenylamidoxims  auf  o-halogensubstituirte  Säureester  2)  ist  die 
rntersuchung  des  Verhaltens  des  a-Brombuttersäureäthylesters 
angereiht  Als  Umsetzungsproducte  der  Einwirkung  von  1  Mol. 
Ä-Brombuttersäureäthylester  auf  1  MoL  Benzenylamidoxim  und 
2  MoL  Alkali  in  alkoholischer  Lösung  in  der  Wärme  treten 
folgende  Verbindungen  auf: 

CeHj.C.NH,  CeHj.C.NH, 

BenzenylamidoximbutterBäure-     Benzenylamidoximbutter- 
äthylester.  Baures  Kalium. 

NH 

aH..c/N:o 


JS  V       y  C  H  Cj  Hj 

0 

Benzenylamidoximbuttersäure-Esoanhydrid. 


*)  Ber.  29,  2654—2659.  —  «)  Ber.  26,  1567;  27,  3350;  28,  1374. 
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Zur  Trennung  der  drei  Substanzen  ^drd  das  von  Alkohol  befreite 
Reactionsgemiscb.  mit  Alkali  versetzt  Der  Ester  bleibt  unlöriich 
znrücL  Aas  der  alkalischen  Lösung  fällt  beim  Uebersättigen 
mit  Salzsäure  das  Esoanhydrid  aus,  während  die  Amidoximbutter- 
säore  in  Lösung  geht.  Benzen^amidoximbuttersäureäthylester  wird 
ans  dem  oben  erwähnten  unreinen  Ester  durch  Ueberführung  in 
das  salzsaure  Salz,  Reinigung  des  letzteren  durch  Umkrystalli- 
siren  und  Abscheiden  mittelst  äquivalenter  Menge  von  Kalihydrat 
rein  erhalten.  Man  erhält  denselben  als  bald  erstarrendes  Oel, 
welclies  dann  bei  57<>  schmilzt  und  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
leicht  löslich  ist  Benzenylamidoximbräiersäure,  durch  Yerseifung 
des  Esters  erhalten,  stellt  weilse  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  81 
bis  82<>  dar,  ist  in  Wasser  äufserst  schwer  löslich,  dagegen  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das  salzsaure  Salz  der  Benzenyl' 
amidoximbuttersäure  erhält  man  am  leichtesten  durch  Einwirkung 
concentrirter  Salzsäure  auf  das  Esoanhjdrid  beim  Erhitzen  im 
geschlossenen  Rohr  auf  100  bis  120<>.  Dasselbe  bildet  prismatische 
Krystalle  vom  Schmelzpunkt  148^  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln  unlöslich.  Das 
Esoanhydrid  bildet  farblose  Prismen  vom  Schmelzpunkt  106<^,  ist 
in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.    Benzenylchioroxinibutter^ 

C  H 

säure,  (CQK^)Cl.C:li .0 .CH<Zr\\  jj'    ^^^    *^®    ^®^    salzsauren 

Salz  der  Amidoximbuttersäure  durch  Zugabe  von  Natriumnitrit- 
lösung unter  Vermeidung  von  Erwärmung  erhalten.  Unter  Ent- 
wicklung von  Stickstoff  scheidet  sich  der  Chlorkörper  als  weilse 
Masse  ab,  die  man  durch  Lösen  in  Eisessig  und  vorsichtigen 
Zusatz  von  Wasser  in  farblosen  Nadeln  oder  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  77<>  erhält.  Dieselben  sind  in  organischen  Mitteln 
leicht  löslich.  Benzenylbramoximbuttersäure ,  CnHuOsNBr,  wird 
aus  dem  durch  Spaltung  des  Esoanhydrids  mittelst  Bromwasser- 
stoffsäure leicht  erhältlichen  bromwasserstoffsauren  Salz  wie  die 
Chlorverbindung   erhalten.      Der    Schmelzpunkt    liegt    bei    68,5®. 

C  H 
AethyJbenzhydroxinibuUersänre,  (CeH5)(C2H5  0)C:N.O.CH<;QQ  u, 

wird  durch  Erhitzen  der  Chloroximbuttersäure  mit  2  Mol.  Natrium- 
äthylat  am  Rückflufskühler  erhalten.  Man  destillirt  den  Alkohol 
ab  und  löst  den  Rückstand  in  Wasser.  Beim  Ansäuern  erhält 
man  die  Verbindung  als  bald  erstarrendes  Oel,  welches  aus  Alkohol 
in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  72®  erhalten  werden  kann. 
Die  Methylverhindvmg^  auf  gleiche  Weise  erhalten,  schmilzt  bd  68^ 
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C  H 

Salzsaure  a-Hydroxylaminbiittersäure,  HCl.HaN.O.CH<;pV.  |j, 

wird  durch  Spaltung  der  Aethylbenzhjdroximbattersäure  mittelst 
Terdünnter  Salzsäure  erhalten,  wobei  dieselbe  neben  der  genannten 
Verbindung  Benzoesäureester  liefert.  Das  in  Wasser  leicht  ^  in 
Alkohol  schwer  lösliche  Salz  bildet  weilse  Krystalle,  die  bei  165<,5<) 
scimielzen  und  von  organischen  Lösungsmitteln  nicht  aufgenommen 
werden.  Die  freie  a-'HydroaylaminbuUersäure  wurde  aus  dem 
Silbersalz  der  eben  beschriebenen  Verbindung,  das  durch  Einwir- 
hmg  Ton  2  MoL  Silberozyd  auf  dieselbe  erhalten  wird,  durch 
Zeriegong  desselben  mittelst  Schwefelwasserstoff  bereitet  und  stellt 
eine  weiCse  Substanz  dar,  die  bei  156<^  unter  Zersetzung  schmilzt, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  ligroin  unlödich  ist. 
A.  Luchmann.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  halogenisirten 
Amine  der  Fettreihe  i).  —  Um  ein  ^-Halogenbutylamin  darzu- 
stellen, wurde  yersucht,  ausgehend  yon  der  os-Brombuttersäure,  zum 
«-Phenoxybutyronitril,  CH8.CHa.CH(0CeH,)CN,  und  durch  Re- 
doetion  desselben  zu  dem  ^Phenoxybutylamin  zu  gelangen,  welches 
durch  Einwirkung  Ton  Halogenwasserstoff  das  gewünschte  halo- 
genisirte  Amin  geben  sollte.  o^Phenoxt^mHersäureäthylester,  CH, 
.CH,.CH(OCeH5).C09C2H5,  entsteht  bei  Einwirkung  von  (»-Brom-  ! 

bnttersäureester  auf  Natriumphenolat,  wobei  man  zur  Vollendung 
der  Reaction  bis  zu  1^<>  erhitzen  mufs.  Der  Ester  geht  unter 
748  mm  Druck  bei  250  bis  25 1®  über,  besitzt  schwach  aromatischen 
Geruch  und  hat  bei  24,5<^  das  spec.  Gewicht  1,0388.  Die  durch 
Verseifen  des  Esters  mit  alkoholischem  Kali  erhältliche  m-Phenoxy- 
ImUersäure  ist  in  viel  heifsem  Wasser  löslich  und  krystallisirt 
daraus  in  glasglänzenden,  zolllangen  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  99^ 
und  ist  nicht  unzersetzt  destUlirbar.  Ihr  leicht  lösliches  Arnmon- 
sali  krystallisirt  iii  feinen,  seidenglänzenden  Nädelchen.  Das 
SüBfersdß  fällt  als  käsiger,  lichtempfindlicher  Niederschlag,  ist  in 
heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich  und  schmilzt  nach 
Toningegangenem  Sintern  bei  202^  unter  Zersetzung.  Das  a-Phenoxy^ 
h^yr^eMorid,  wie  üblich  bereitet,  zersetzt  sich  augenblicklich  « 
nit  Wasser.  Aus  demselben  entsteht  durch  yerdünntes  Ammoniak 
das  nrPhemxyhidyTamid,  CH8.CHj.CH(OCeH5)CO.NH„  welches 
Ton  den  üblichen  Lösimgsmitteln  leicht,  jedoch  nicht  von  kaltem 
Wasser  aufgenommen  wird.  Es  krystallisirt  aus  viel  heilsem 
Wasser  in  langen  Nadeln,  die  bei  111  <>  schmelzen  und  sich  schon  i 

bei  100<>  in  geringem  Mafse    verflüchtigen.    Aus   dem  Amid  ge-  I 
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winnt  man  in  guter  Ausbeute  das  Nitril  auf  folgendem  Wege. 
Das  trockne  Säureamid  wird  mit  Phosphorpentachlorid  bis  zum 
Aufhören  der  Salzsäureentwicklung  und  bis  zur  Entfernung  des 
gebildeten  Phosphoroxychlorids  erhitzt.  Dann  wird  abdestillirt 
und  das  zwischen  200  bis  240<*  übergehende  Oel  aufgefangen, 
welches  bei  nochmaligem  Destilliren  mit  geringen  Mengen  Phosphor- 
pentachlorid fast  reines  a-PhenoxybtUyronitril,  CHg.CHg.CH 
(OC6H5)CN,  liefert.  Dasselbe  ist  eine  in  Wasser  unlösliche 
Flüssigkeit,  die  bei  228  bis  230^  unter  748  mm  Druck  siedet  Bei 
den  Versuchen,  das  Nitril  in  alkoholischer  Lösung  durch  Natrium 
zu  reduciren,  wurde  nicht  das  erwartete  Amin  gebildet,  sondern 
es  fand  Verseifung  unter  Bildung  der  ot-Phenoxybuttersäure  statt. 
Auch  das  a-Phenoxybutyrothiamidj  C  Hg .  C  Hj .  C  H  (0  Cg  Hg) .  C  S .  N  H^, 
welches  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  ammonia- 
kalisch-alkoholische  Lösung  des  Nitrils  erhalten  wird  und  aus 
heilsem  Wasser  in  glasglänzenden,  zolllangen  Nadeln  krystaUisirt, 
die  bei  121^  schmelzen,  wird  bei  der  Reduction  mit  Alkohol  und 
Natrium  in  gleicher  Weise  wie  das  Nitril  verseift.  Da  auch  das 
Phenoxyacetonitril,  CgHjO.CHa.CN,  bei  der  gleichen  Behandlung 
kein  Amin  giebt,  sondern  zu  Ammoniak  und  Phenoxyessigsäure 
verseift  wird,  so  erscheint  es  zweifellos,  dafs  die  «-Stellung  der 
Phenoxylgruppe  eine  Reduction  des  Nitrils  zu  primärem  Amin 
nicht  gestattet.  Es  entsteht  nunmehr  die  Frage,  ob  die  in  der 
/J-Stellung  substituirten  Nitrile  ähnlich  den  entsprechenden  y-  und 
d-Verbindungen  zu  Aminen  sich  reduciren  lassen.  Es  war  indessen 
nicht  möglich,  zu  einem  /3-Phenoxynitril  zu  gelangen,  wegen  der 
grofsen  Neigung  der  /3-Halogenfettsäuren,  in  ungesättigte  Säuren 
überzugehen.  Als  /J-substituirte  Aethoxyverbindung  ist  von 
Pinner.i)  das  von  Rinne  2)  zuerst  beschriebene  AUylcyanid- 
alkoholat  angesehen  worden  und  zwar  als  /3-!i.ethoxybutyronitril. 
Die  Reduction  des  nach  den  Angaben  Pinner's  bereiteten  Nitrils 
verläuft  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Natrium  derart, 
dafs  ein  Amin  entsteht.  Aus  dem  Reactionsproduct  wird  nach 
Entfernung  des  Alkohols  die  enstandene  Base  mit  Wasserdampf 
übergetrieben  und  in  Salzsäure  aufgefangen.  Die  salzsaure  Lösung 
hinterläfst  beim  Eindampfen  eine  hygroskopische  Krystallmasse, 
aus  welcher  concentrirte  Kalilauge  die  Base  frei  macht,  die  nach 
dem  Trocknen  mit  festem  Aetzkali  fractionirt  wird.  Das  y^Adhoxy- 
btdylamin,  CH3.CH(OC2H5)CH2.CH2.NH2,  ist  leicht  flüchtig  und 
bildet  an  der  Luft  unter  Wasseranziehung  Nebel.    Es  siedet  unter 


*)  JB.  f.  1879,  330.  —  *)  JB.  f.  1873,  328. 
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748  mm  Druck  bei  145  bis  146<»  und  hat  bei  19^  das  spec.  Gewicht 
0,8468.  Das  Chloroplatinat ,  (CeHi5  0N)2HaPtCle,  fällt  aus  der 
alkoholischen  Lösung  als  orangefarbener  Niederschlag  und  schmilzt 
bei  1920.  Die  y-Stellung  der  Aethoxylgruppe  in  dem  vorliegen- 
den Amin  ist  nicht  ohne  weiteres  als  erwiesen  anzusehen, 
da  Pinner  für  seine  Annahme,  dafs  das  Ausgangsmaterial  ein 
^-äthoxylsubstituirtes  Nitril  sei,  keine  Beweise  beibringt.  Das 
aus  dem  vorliegenden  Aethoxybutylamin  durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  entstehende  Chlorbutylamin  müfste,  wenn  es  das  Chlor- 
atom in  der  d-Stellung  enthielt,  durch  Einwirkung  von  Alkali 
leicht  in  Pyrrolidin  i)  übergehen.  Dies  geschieht  jedoch  nicht. 
Femer  ist  das  ^-Aethoxybutylamin  aus  dem  Aethylchloräthyläther 
Lieben's  *)  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  erhalten  worden  3), 
welches  sich  von  dem  vorliegenden  als  verschieden  erweist.  Es 
bleibt  also  für  das  erwähnte  Aethoxybutylamin  nur  die  y-Stellung 
der  Aethoxylgruppe  übrig.  Das  y-Aethoxybutylamin  vereinigt  sich 
mit  Phenvlsenföl  zu  s-y-Äethoxybutylphenylthioharnstoff,  CgHsNH 
.CS.NH(CH2)2CH(OC2H,).NH2,  welcher  aus  Alkohol  in  grofsen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  91,5o  krystallisirt.  Bei  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  y- Aethoxybutylamin  im  Einschlufsrohr  bei  einer 
Temperatur  von  150^  entsteht  y-Chlorbutylamin,  CHg.CHCl.CHg 
CHj.XHj,  dessen  äufserst  zerfliefsliches  Hydrochlorid  beim  Ver- 
dampfen des  Kohrinhaltes  zurückbleibt.  Die  freie  Base  ist  ein 
mit  Wasserdampf  schwer  flüchtiges  Oel.  Das  Chloroplatinat, 
(C4H5Cl.NH2)aH2PtClfl,  krystallisirt  aus  heitsem  Wasser  in  gold- 
gelben Blättchen  und  schmilzt  bei  212®  unter  Zersetzung;  das 
Pf  traf,  (C4H8C1.NH2)C6H3N3  07,  krystallisirt  in  reinem  Zustande 
aus  Wasser  in  gelben,  rhombischen  Täf eichen.  Es  sintert  bei 
144'»  und  schmilzt  bei  146,5®  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  sich 
erst  gegen  200®  unter  Gasentwicklung  zersetzt.  Beim  Schütteln 
Ton  Benzoylchlorid  und  y-Chlorbutylamin  mit  Natronlauge  bildet 
sich  zunächst  das  y-  Chhrlmtylben^amid,  C  Hg .  C  H  Cl .  C  Hg .  C  Ha  N  H 
(COGeHj),  ein  dickes  Oel,  welches  nur  in  einer  Kältemischung 
erstarrt  Wird  das  Ganze  mit  Wasserdampf  abgeblasen,  so  geht 
ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ziemlich  lösliches  Oel  über, 
das  den  charakteristischen  Geruch  und  Geschmack  der  Oxazoline 
besitzt    Gemäfs  seiner  Entstehung  aus  dem  erwähnten  Amid  ist 

es  als  ^'ß-PhenylmethylpentoxazoUn*),  CH2<r.xj/riTT  \  Q^C-CeHj, 

")  Gabriel,  Ber.  24,  3234.   —  «)  JB.  f.  1867,  546.   —  »)  Bookman, 
Ber.  28,  3111.  —  *)  JB.  f.  1890,  965;  Ber.  24,  3123. 


894  Halogeniairte  Anoine  der  FettreOifi. 

aufzufassen.  Das  in  Wasser  und  Alkohcd  schwer  lösliclie  Fikfid 
bildet  feine,  gelbe  Nadeln,  welche  bei  146  bis  148*  schmelzeiL  — 

^ji-ß'Mercaptomethf/lpenthiajsoUn^),  ^^2<icU(C¥W  c^C.SH,  ent- 
steht, wenn  /3-Chlorbutylajninhydrochlorid  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Natronlauge  (2  Mol.)  und  Schwefelkohlenstoff  geschüttelt  wird. 
Es  bilden  sich  schmutzig  gelbe  Flocken,  welche  aus  heilsem  Wasser 
in  langen,  federförmig  vereinigten  Nadeln  ansckiefsen,  die  sich 
leicht  in  Alkohol,  Ohloroform,  Benzol  und  freien  Alkalien,  nicht 
in  Säuren  lösen.  Sie  schmelzen  bei  ISl®.  Der  Aethyläther  dieser 
Verbindung,  das  Adhylniercaptopenthiassolin,  CsHgNS.SCaHj,  bildet 
sich  durch  Einwirkimg  von  Aethyljodid  auf  eine  alkalische  Lösung 
des  Penthiazolins.  Derselbe  stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  ¥on 
mercaptanartigem  Geruch  dar,  welche  unter  754mm  Druck  bei 
256<>  unter  geringer  Zersetzung  siedet  und  sich  leicht  in  Säuren 
löst  Das  Chlaroplatinat ,  (C7Hi8NS2)2HjPtCl«,  krystallisirt  aus 
warmem  Wasser  in  rhombischen  Täf eichen.  Es  schmilzt  bei  15  P 
unter  Zersetzung.  Das  Pikrat  und  das  Dichromat  bilden  nicht 
erstarrende  Oele.  y-Chlorbutylamin  reagirt  mit  Phenylsenföl  unter 
Bildung  von  N'Phenyllmtylenpseudothioharnstoff  ^), 

CH2<(.jj2^^]f^g>C.NHCfiH,. 

Die  benzolische  Lösung  der  freien  Base  wird  mit  der  berechneten 
Menge  von  Phenylsenföl  geschüttelt,  das  Reactionsproduct  in 
heitsem  Wasser  gelöst  und  aus  dem  eingedampften  Filtrat  die 
Base  mit  Kalilauge  abgeschieden.  Sie  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  langen  Nadeln,  die  bei  106,5o  schmelzen.  Die  Krystalle 
sind  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  Säuren.  Das 
Pihrat,  (CiiHi4N2S)C6H8N3  07,  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser 
in  gelben,  bei  163  bis  164<>  schmelzenden  Nadeln.  AUylsenföl 
und  y-Chlorbutylamin  geben  N-AllyJbutylenr^4hioharnstoff, 

^^«<CH(CH^  S>^ '  NHC3H5. 

Die  Base  ist  ein  dickes,  nicht  erstarrendes  Oel,  dessen  Zusammen- 
setzung durch  die  Analyse  des  Pikrates  ermittelt  wurde.  Dasselbe 
krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  langen,  gelben  Nadeln,  die 
bei  121  bis  122^  schmelzen.  Bei  Einwirkung  von  aJkoholischem 
KaH  auf  y-<3hlorbutylamin  bei  hoher  Temperatur  im  Einschlufs- 
rohr   entsteht  Isocrotylamin^    CHaiCH.CHa.CHj.NHa.     Da  bei 


>)  JB.  f.  1889,  784  u.  1«90,  -927.  —  •)  Gabrißl,  Ber.  22,  114». 
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niederer  Temperatur  die  Umsetzung  imyoUkommen  bleibt,  so 
msfste  bis  auf  180<^  erhitzt  werden.  Um  das  Platzen  der  Glas- 
röhren zu  Termeiden,  wurden  dieselben  mit  einem  weiten,  eisernen, 
got  gedichteten  Bohr,  das  bis  etwa  zum  fünften  Theile  seines  In- 
halts mit  Wasser  gefülH  war,  umgeben.  Der  Rohrinhalt  wird  mit 
Wsflserdamjxf  abgeblasen  und  das  Destillat  mit  Oxalsäurelösung 
nentralisirt  Aus  dem  Oxalat  wird  die  Base  mit  starke  Kalilauge 
frei  gemacht  und  nach  dem  Trocknen  fractionirt.  Die  zwischen 
80  und  90«  übergehende  Hauptfraction  wurde  zu  weiteren  Ver- 
suchen benutzt  Die  Base  ist  leicht  flüchtig,  raucht  an  der  Luft 
imd  besitzt  einen  an  Allylamin  erinnernden  Geruch.  Sie  addirt 
als  ungesättigte  Verbindung  Brom  und  scheint  beim  Eindampfen 
mit  starker  Salzsäure  in  y-Chlorbutylamin  zurückgeführt  zu  werden. 
Das  CMoroplcUinat ,  (C4H7.NH2)aHa.PtCle,  bildet  goldgelbe  Blätt- 
eheii,  die  bei  204<>  schmelzen.  Der  Thioharnstoff,  CgHjNH.CS 
.XHC4H7,  aus  der  benzolischen  Lösung  der  Base  mit  Phenyl- 
seirfol  erhältlich,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  weifsen, 
feinen  Nädelchen,  die  unscharf  bei  etwa  97®  schmelzen.  Die  an- 
gegebenen Eigenschaften  der  Base  genügen  nicht,  um  dieselbe  mit 
voller  Sicherheit  als  verschieden  von  dem  von  Schindler  1)  be- 
schriebenen Crotylamin  zu  erachten.  Doch  scheint  die  von  Book- 
man >)  aus  /5-Chlorbutylamin  durch  Abspaltung  von  Chlorwasser- 
stoff erhaltene  Base  mit  dem  von  Schindler  beschriebenen 
CYotylamin  identisch  zu  sein.  Die  vorliegende  Verbindung  ist  des- 
halb mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  als  Isocrotylamin  zu  bezeichnen. 


Harnsäurederivate,  Oyanverbinduiigen. 

M.  Sc  holt  z.    Zur  Kenntnifs  der  Semicarbazone ').  —  Durch 

Wasserabspaltung  könnte  man  aus  dem  Sefnicarbazon  des  Metivyl' 

G  XI3 .  C .  Cg  H.5 
ähßkäms^  XT  XTTT  nr.  x-TT  1  eiii  Derivat  des  Pyridazins  er- 

halten  und,  falls  diese  Reaction  sich  verallgemeinem  liefse,  zu 
einer  Methode  der  Darstellung  von  Amidoderivaten  sauerstoff- 
freier  Basen  gelangen.  Das  genannte  Semicarbazon,  CgHiiNgC, 
nach  V.  Baeyer*)  aus  Methyläthylketon  und  salzsaurem  Semi- 
carbazid  gewonnen,  stellt  glänzende  Erystallblättcben  dar,  die  in 


*)  Monatsh.  Chem.  12,  410—418;  vergl.  Haubner,  daselbst,  S.  450.  — 
•)  Ber.  28,  3114.  —  •)  Ber.  «9,  610-613.  —  *)  Ber.  27,  1918. 
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Alkohol  und  heifsem  Wasser  leicht  löslich  sind  und  bei  135  bis 
136®  schmelzen.  Die  trockne  Destillation  des  Körpers  verlief 
indessen  nicht  in  der  vermutheten  Weise.  Es  ging  hierbei  eine 
Flüssigkeit  über,  welche  nach  wiederholter  Rectification  den  Siede- 
punkt 167  bis  168<^  zeigte  und  die  der  Formel  C^HißNa  ent- 
sprechende Zusammensetzung  und  Molekulargrölse  besaf  s.  Dieselbe 
war  identisch  mit  dem  von  Curtius  und  Thun^)  durch  Ein- 
wirkung von  Hydrazinhydrat  auf  Methyläthylketon  dargestellten 
Bismethyläthylazimethylen,  Der  in  der  Retorte  verbliebene  Rück- 
stand  bestand  aus  Hydrazodicarbonimid  neben  wenig  Hydrazodi- 
carbonamid.  Die  Reaction  war  nach  folgender  Gleichung  ver- 
laufen: 

2C,HnNaO  =  c'h'^^^^-^^^^^C^    +  NH,,CO.NH.NH.CO.NH.. 

Da§  Hydrazocarbonamid  war  zum  gröfsten  Theil  durch  Ammoniak- 
abspaltung in  Hydrazodicarbonimid  übergegangen.  Die  Menge 
des  gewonnenen  Ketazins  betrug  etwa  30  Proc.  vom  angewandten 
Semicarbazon.  Die  Spaltung  der  Semicarbazone  der  niedrig 
molekularen  Ketone  in  Ketazin  und  Hydrazodicarbonamid  unter 
dem  Einflufs  der  Wärme  scheint  eine  allgemeine  Reaction  zu  sein. 
Ganz  analog  dem  von  Curtius  und  Heidenreich  2)  beobachteten 
Zerfall  des  freien  Semicarbazids  in  Hydrazin  und  Hydrazodicarbon- 
amid liefert  das  von  Thiele  und  Stange  3)  dargestellte  Aceton- 
semicarbazon  bei  der  Destillation  das  Bismdhylazimethylen.  Das 
Semicarbazon  des  Methylpropylketons,  CßHigNjO,  welches  bei  lOO« 
schmilzt  und  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser  leicht  löslich  ist, 
zerlegt  sich  in  gleicher  Weise  und  liefert  .das  Bismethylpropyl- 
aziniethylen.  Bei  höher  molekularen  Semicarbazonen  tritt  diese 
Spaltung  nicht  ein,  wie  das  Mesityloxydsemicarbazon,  C7H13N5O, 
zeigt.  Dasselbe  stellt  glänzende,  in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  156<^  dar.  Bei  der  Destillation 
dieser  Verbindung  wird  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  erhalten,  die 
alsbald  zu  grofsen,  prismatischen  Krystallen  erstarrt  Diese  Sub- 
stanz ist  in  Alkohol  leicht  löslich  und  wird  aus  demselben  in 
grofsen  Prismen  oder  Tafeln  erhalten,  welche  bei  129®  schmelzen 
und  bei  der  Destillation  zwischen  212  und  213®  unter  geringer 
Zereetzung  übergehen.  Dieser  Körper  ist  ein  Isomeres  des 
Mesityloxydsemicarbazons ,  wie  die  Analyse  und  die  Molekular- 
gewichtsbestinmiung  (gef.  153;  Mesityloxydsemicarbazon:  gef.  144, 
ber.  155)  ergeben.   Die  bei  156®  schmelzende  Modification  schmilzt 


»)  J.  pr.  Chem.  44,  164.  —  «)  Ber.  27,  56.  —  ^)  Ann.  Chem.  283,  19. 
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nach  dem  Erstarren  ebenfalls  bei  129®.  Der  Vermuthung,  dafs 
hier  sni-ei  Stereoisomere  vorliegen,  steht  die  Thatsache  entgegen, 
dafs  die  direct  aus  Mesityloxyd  gewonnene  Verbindung  durch 
Säareu  unter  Wasseraufnahme  in  ihre  Componenten  zerlegt  wird, 
während  diese  Spaltung  bei  der  niedriger  schmelzenden  Modifica- 
tioü  nicht  gelingt. 

C.  Councler  und  R.  Bader.  Darstellung  von  Biuret- 
natrium^).  —  Chemisch  reines  Biuret  wird  im  Luftbade  bei  100® 
bis  zur  Gewichtsconstanz  getrocknet  (Schmelzpunkt  190«)  und  in 
der  Wärme  in  so  viel  vollkommen  wasserfreiem  Alkohol  gelöst, 
dafs  beim  Erkalten  nichts  wieder  auskrystallisirt.  In  die  mit  Eis 
gekühlte  Lösung  wird  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge 
metallischen  Natriums  gegeben.  Nach  Beendigung  der  ßeaction 
überläfst  man  die  Masse,  vor  Luft  geschützt,  einige  Zeit  sich 
selbst.  Das  Biuretnatrium^  NaN(CON  112)2,  setzt  sich  als  weifses 
Krystallmehl  am  Boden  ab  und  wird  nach  dem  Filtriren  und 
Auswjuschen  mit  absolutem  Alkohol  sofort  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure getrocknet.  Das  Präparat  hält  sich  nur  in  trockner,  kohlen- 
säurefreier Luft  unverändert.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
die  Lösung  enthält  Biuret,  ebenso  wird  durch  das  Kohlendioxyd 
der  Luft  freies  Biuret  regenerirt.  Das  Natrium  dürfte  den  Wasser- 
stoff der  Imidgruppe  ersetzt  haben;  hierfür  spricht  der  Umstand, 
dafs  es  nicht  möglich  ist,  die  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes 
der  Verbindung  nach  der  Methode  von  Will-Varrentrapp 
durchzuführen.  Versuche,  das  Natrium  durch  organische  Badicale 
zu  ersetzen,  sowie  durch  Elimination  desselben  durch  Jod  oder 
Brom  zwei  Biuretreste  zu  einem  Azotetracarbonamid  zu  ver- 
knüpfen, hatten  keinen  Erfolg.  Eine  analoge  Kaliumverbindung 
wurde  erhalten,  doch  ergab  die  Analyse  nicht  die  für  ein  ent- 
sprechendes Biuretkalium  berechneten  Zahlen. 

Robert  Elliot  Doran.  Die  Einwirkung  von  Schwefel- 
eyanblei  auf  die  Chlorkohlensäureester.  1.  Theil.  Carboxyäthyl- 
thiocarbimid  und  seine  Derivate  2).  —  Verfasser  hat  zusammen  mit 
Dixon*)  die  Thiocarbamide  zweibasischer  Säuren  in  Lösungen 
und  in  ihren  Derivaten  dargestellt.  Zur  Gewinnung  sauerstoff- 
reicherer Senföle  benutzte  er  die  Wirkung  von  Schwefelcyanblei 
auf  Chlorkohlensäureester.  Wenn  Bleithiocyanat  mit  einer  Lösung 
Ton  Chlorameisensäureäthylester  in  Toluol  am  Rückflufskühler 
erwärmt  wird,  so  ist  die  nach  der  Gleichung  Pb(SCN)2  -(-  2(CaH5  0 


')  Chemikerzeit.  20,  292  und  293.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  69,  824—344.  — 
')  Daselbst  67,  565. 
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.C0C1)  =  PbCla  +  2(C2H5  0.CO.NCS)  glatt  verlaufende  Reaction 
nach  etwa  10  Minuten  beendigt.  Die  gelb  gewordene  Lösung 
wird  von  Chlorblei  und  überschüssigem  Bleithiocyanat  abfiltrirt, 
der  Rückstand  mit  Benzol  gewaschen;  das  Filtrat  kann  ohne 
weiteres  zur  Bereitung  der  unten  beschriebenen  Verbindungen 
dienen.  Zur  Isolirung  des  Carboxyäthylthiocarbimids  destillirt 
man  die  Benzol -ToluoUösung  bei  niedrigem  Druck.  Das  Thio- 
carbimid  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  mit 
stechendem,  schwammähnlichem  Geruch,  dem  Siedepunkt  66  bis 
670  unter  21  mm  Druck  und  den  allgemeinen  Eigenschaften  der 
Senföle.  Durch  Wasser  wird  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur 
sehr  langsam,  beim  Kochen  rascher  zersetzt.  Derivate:  Onb-Carboxy- 
äthylphenylthiocarbamid,  CaHgO  .  CO  .  NH  .  CS  .  NH  .  CgHg,  J[au8 
Carboxyäthylthiocarbimid  und  Anilin,  krystallisirt  in  anscheinend 
monokUnen,  weitsen  Tafeln  und  schmilzt  bei  130<>.  a-b-Carboxy- 
äthylhenzyUMocarbamid ,  CaHgO.CO.NH.CS.NH.CHa.CgHß,  aus 
dem  Senf  öl  und  Benzylamin,  bildet  lange  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 106,5  bis  107,5«.  a-b-Carboxyäthylorthotölylthiocarbamid, 
C2H50.CO.NH.CS.NH.C6H,.CH3,  krystallisirt  in  langen  Säulen 
und  schmilzt  unzersetzt  bei  152,5^.  Die  Paratolyl Verbindung  bildet 
weifse,  glänzende,  gestreckte  Prismen  vom  Schmelzpunkt  148  bis 
1 490.  a-6- Carboxyäthyl-a'naphtylthiocarbamid,  C2H5O.CO.NH.CS 
.NH.C10H7,  besteht  aus  körnigen  Prismen  und  schmilzt  bei  183 
bis  183,50.  Die  ß-Naphtylverbindung  bildet  perlglänzende,  blafs- 
Tothe  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  155  bis  155,5^,  die  MetaxylyU 
Verbindung  dünne,  perlmutterglänzende  Rhomben  vom  Schmelzpunkt 
152,5  bis  153<>.  a-b-Carboxyäthylparahydroxyphenylthiocarbamid, 
C2H60.CO.NH.CS.NH.C6H,.OH,  aus  Carboxyäthylthiocarbimid 
und  p-Amidophenol,  bildet  schiefe  rhombische  Prismen  und  schmilzt 
bei  198,5  bis  199»..  a-b-Carboxyitthylniethylthiocarbamid^  C^HgO 
.CO.NH.CS.NH.CH3,  durch  Reaction  des  Senf  Öles  mit  Methyl- 
amin erhalten,  bildet  lange  Prismen  vom  Schmelzpunkt  119  bis 
120<^;  die  Äethylverbindung,  mit  Aethylamin  dargestellt,  dünne, 
schiefe  Prismen,  welche  bei  79  bis  80<>  schmelzen.  Die  IsobutyU 
Verbindung  besteht  aus  büschelig  vereinigten  Nadeln  und  schmilzt 
bei  53  bis  54o.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  giebt  das  Thio- 
carbimid  Carboxyäthylthioharnstoff,  Cg  Hß  0  .  C  0  .  N  :  C  (S  H)  N  Hj, 
lange  Prismen  vom  Schmelzpunkt  139  bis  140^  Carboxyäthylphenyl' 
bmzylthiöliarnstoff,  CaHgO  .  CO .  N :  C(SH) .  N(CeH6) .  CH^ .  C^Hß, 
durch  Reaction  mit  Benzylanilin  bereitet,  bildet  lange  Nadeln  und 
schmilzt  bei  93  bis  94<>  unter  Aufbrausen.  Carboxyäthylpiperidyl" 
thioharnstoff,  C2H60.CO.N:C(SH).N:C6Hio,  aus  dem  Senföl  und 
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Piperidin,  yerfilzte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  99  bis  99,5^.  Mit 
Phenylhydrazin  liefert  das  Thiocarbimid  Carhoxyäthylphenylthio- 
semicarbasid,  C2H60.C0.NH.C(SH):N.NH.C8H5,  weifse  Nadebi, 
welche  ohne  Veränderung  bei  146,5«  schmelzen.  Eine  stereomere 
Modification  der  Verbindung  konnte  nicht  erhalten  werden.  Die 
fünf  folgenden  Ester  wurden  durch  Vermischen  des  reinen  Thio- 
carbimids  mit  den  betreffenden  Alkoholen  und  freiwillige  Ver- 
dunstung des  überschüssigen  Alkohols  in  quantitativer  Ausbeute 
gewonnen.  Carboxyäthylihiocarbaminsäurefnethylester,  Cg  Hg  0 .  C  0 
.XH.CS.OCH3,  glänzende  Prismen  oder  Nadelbüschel  vom  Schmelz- 
punkt 65  bis  66^  Der  Äethylester  bildet  Kosetten  von  gelblichen 
Xadeb  und  schmilzt  bei  44  bis  45«,  der  Propylester  dicke,  gelbe 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  31  bis  32^;  der  Isobutylester  eine 
blafs  grünlichgelbe  Flüssigkeit,  welche  bei  —  S^  nicht  erstarrte. 
Der  Benzylester  bildet  weifse  Nadelbüschel  vom  Schmelzpunkt  66 
bis  67«.  —  Wie  aus  den  Formeln  ersichtlich,  leitet  Verfasser  die 
mit  primären  Aminen  erhaltenen  Verbindungen  von  dem  sym- 
metrischen Thiocarbamid,  die  mit  secundären  Aminen  erhaltenen 
von  dem  unsymmetrisch  constituirten  Thioharnstoff,  HN:C(SH) 
.XH„  ab.  Mit  dem  Carboxyäthylthioharnstoff  ist  der  sogenannte 
Isothioallophansäureesteri)  aus  Thioharnstoff  und  Aethyloxalsäure- 
chlorid  isomer;  er  ist  wahrscheinlich  ein  Pseudothioharnstoff  von 
der  Formel  HaN.C(NH).S .  COaCaHg.  Der  von  Seidel«)  aus 
Chlorkohlensäureester  und  Phenylthioharnstoff  erhaltene  sogenannte 
Carboxäthylphenylsulfohamstoff  scheint  nur  eine  molekulare  Ver- 
einigung seiner  beiden  Ingredienzien  gewesen  zu  sein.  Der  Iso- 
^'arboxäthylphenylsulfohamstoff  Seidel'ss)  (aus  Chlorameisensäure- 
ester und  Acetylphenylthiohamstoff)  endlich  ist  identisch  mit  des 
Verfassers  a-b-Carboxyäthylphenyltliiocarbamid. 

Augustus  E.  Dixon.  The  chemistry  of  Dibrompropylthio- 
carbimide,  and  the  action  of  bromine  and  of  Jodine  upon  AUyl- 
thiourea*).  —  Die  Untersuchung  über  die  Einwirkung  von  Brom 
wid  Jod  auf   AUylhamstoff  führte   zu  ringförmigen    Producten, 

zu  Derivaten  des  (t-Amidopenthiazolins,  CH2<;pjj^  v^C .  NHj. 

AUylhamstoff  in  Alkohol  und  Brom  in  Chloroform  liefern,  einerlei 
ob  in  der  Kälte  oder  Wärme,  das  Additionsproduct  C4HsN2SBr2 
in  ziemlich  gleicher  Ausbeute,  das  in  Alkohol  und  Wasser  löslich, 
bei  139,5  bis  140,5<>  (corr.)  schmilzt,  während  Maly  den  Schmelzpunkt 


')  JB.  f.  1874,  805.  —  «)  JB.  f.  1874,  805;  f.  1888,  770;  vergl.  Beil- 
itein'g  Hdb.  I,  1326.  —  »)  JB.  f.  1885,  647.  —  ")  Chem.  Soc.  J.  69,  17—35. 
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146  bis  147<>  fand.  Die  wässrige,  sauer  reagirende  Lösung  wird 
weder  durch  alkalisches  Bleitartrat,  noch  durch  ammoniakalische 
Silberlösung  entschwefelt.  Starke  Kalilauge  schlägt  ein  schweres 
Oel  nieder,  während  die  überstehende  Flüssigkeit  Bromsilber- 
fällung ergab.  Das  Oel  ist  stark  basisch  und  bildet  mit  Brom- 
wasserstoff das  ursprüngliche  Additionsproduct  zurück;  mit  Salz- 
säure entsteht  das  Chlorbromid  vom  Schmelzpunkt  129  bis  130« 
(corr.)  in  Uebereinstimmung  mit  Maly.  Es  reagirt  wie  die  Base 
selbst  auf  Brom,  das  Bromatom  befindet  sich  daher  im  Ring. 
Dibrompropylthiocarbimid  dagegen  wechselt  keines  seiner  Brom- 
atome  durch  Behandeln  mit  Chlorwasser  aus.  Das  Pikrat  der 
Base  wiu'de  dargestellt,  um  zu  einem  analysirbaren  Product  zu 
gelangen  und  zwar  sowohl  aus  der  Base,  wie  aus  dem  Bromhydrat. 
Es  bildet  gelbe  Prismen  vom  Schmelzpunkt  187  bis  188®  (corr.). 
Die  Analysen  zeigen,  dafs  die  Base  die  Formel  C4H7N2SBr  und 
nicht  C^HsNgSBrOH  hat  Wie  zu  erwarten,  liefert  Dibrompropyl- 
thiocarbimid durch  Behandeln  mit  starkem  alkoholischem  Ammoniak 

ebenfalls  die  Base:  C3H5BrNCS  +  2NH3  ^NH^Br+C.Hy^'aSBr- 
Brom  addirt  sich  also  zu  Allylharnstoff  unter  Bildung  des  Brom- 
hydrats einer  bromhaltigen  Base  der  Formel  C4H7N2SBr,  welche 
identisch  ist  mit  dem  Einwirkungsproduct  von  Ammoniak  auf 
Dibrompropylcarbimid.  Die  Constitution  der  Base  ergiebt  sich 
vor  allem  aus  der  Hartnäckigkeit,  mit  der  der  Schwefel  fest- 
gehalten wird.  Derselbe  mufs  zweifellos  in  Hinge  gebunden  sein. 
Auch  der  stark  basische  Charakter  spricht  dafür.  Es  ist  daher 
die  Constitution  etwa  als 

p  TT     Q  _  C  H«  Br .  C  H — S 

I.  CHBr<^j2~^.>CNH.     oder     IL  I  >CNH, 

Amido-y-brompenthiazolin 

ZU  denken.    Aehnlich  verbindet  sich  auch  nach  Gabriel  Methyl- 

CHj — S 
thiocarbimid  mit  Brommethylamin  zu     i  ^^CNHCHg,  Methyl- 

äthylen-^-thiohamstoff  und  andere  Analoga,  Die  Gruppirung  L  ist 
wahrscheinlicher  als  11.,  da  Brom  leichter  aus  der  y-  als  aus  der 
/3-Position  eUminirt  wird.  Versuche,  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam diese  Stellung  zu  beweisen,  führten  nur  zu  einer 
Zerstörung  des  Moleküls.  Nach  der  Leichtigkeit,  mit  der  halo- 
genisirtes  Thiocarbimid  ein  Halogenatom  abgiebt,  zu  schlief sen, 
scheinen  halogenisirte,  substituirte  Thioharnstoffe  nicht  existenz- 
fähig zu  sein.  Jod  reagirt  mit  AUylthioharnstoff  in  gleicher  Weise 
wie  Brom  unter  Bildung  des  bei  132,5  bis  lSB,b^  (nach  Maly  bei 
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90«)  schmelzenden  Jodhydrats  der  Base  C4H7N3SJ.  Auch  hier 
ist  ein  Jodatom  durch  Chlorwasser  eliminirbar  und  der  Schwefel 
weder  durch  Blei  noch  Silberlösung  entfembar.  Die  freie,  stark 
alkalische  Base  konnte  nur  als  Oel  erhalten  werden.  Zur  Analyse 
wurde  ihr  Pikrat,  gelbe  Prismen  aus  Alkohol  vom  Schmelzpunkt 
176  bis  ni^  (corr.),  verwandt.  Mit  organischen  Basen  verbindet 
sich  Dibrompropylthiocarbimid  leicht,  jedoch  konnten  nur  die 
wenigsten  Producte  isolirt  werden.  So  bildet  Paratoluidin  in 
alkoholischer  Lösung  leicht  ein  Paratolylamido-y-brompenthiazolin, 

nji g 

CHBr<Cnij*_\^CNHC7H7,  weilse  Prismen  vom  Schmelzpunkt 

124  bis  1250  (corr.).  Der  Körper  läTst  sich  weder  mit  Blei  noch 
mit  Silber  entschwefeln.  Das  o  -  Tolylderivat  bildet  rhombische 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  134,5  bis  135,5^  (corr.).  /3-Naphtylamin 
liefert  ein  Derivat  vom  Schmelzpunkt  190  bis  19P  (corr.),  während 
das  a-Naphtylaminderivat  nicht  als  fester  Körper  erhalten  wurde. 
AethylaniUn  lieferte  eine  ölige  Base,  deren  Bromhydrat  den 
Schmelzpxmkt  183  bis  184®  (corr.)  hat.  Die  Base  mit  Piperidin 
bildet  ebenfalls  nur  einen  Syrup,  deren  Bromhydrat  glänzende 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  189  bis  190<>  (corr.)  bildet  Das  Chlor- 
hydrat der  starken  Base,  die  mit  Chlorwasser  keine  Bromreaction 
zeigt,  konnte  durch  Titriren  mit  Natronlauge  bestimmt  werden. 
In  der  Erwartung,  zu  sulfurirten  Urethanen  zu  gelangen,  wurde 
das  Thiocarbimid  mit  Alkoholen  in  geschlossenem  Rohr  bei  etwa 
110»  erhitzt  Aethylalkohol  lieferte  so  ein  Product  vom  Schmelz- 
punkt 96  bis  97®  (corr.)  und  nach  Analyse  von  der  Zusammen- 
setzung CgHjoNSOBr.  Der  Körper  löst  sich  in  Salzsäure,  aus 
der  Alkali  ihn  wieder  ausfällt.  Blei  entschwefelt  ihn  nicht.  Silber- 
lösang  fällt  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  durch  seine 
Empfindlichkeit  gegen  Licht  auszeichnet,  Tageslicht  färbt  ihn  bald 
purpurroth.  Es  hat  sich  demnach  ein  analoger  Körper  gebildet^ 
wie  mit  den  Aminen,  nämlich  ein  ft-Aethoxy-y-brompenthiazolin, 

CHBr<^]^^^^S  +  C.H5OH  =  CHBr<^}^~|>C.OC.H,  +  HBr. 

Methylalkohol  bildet  die  entsprechende  Methoxyverbindung  vom 
Schmelzpunkt  95  bis  96^.  Das  Propylderivat  hat  den  Schmelz- 
punkt 96  bis  97®  (corr.).  Die  Eigenschaften  sind  ziemlich  die 
gleichen  bezw.  Löslichkeit  etc.,  desgl.  die  Empfindlichkeit  des  Silber- 
niederschlages gegen  Licht    Thioderivate  der  Imidazoline  wurden 

CHa— NH 
aus f*-Methylimidazolin,    1  ^C.CHg,  und  Phenylthiocarb- 

CHj N 
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imid,  CgHßNiCS,  dargestellt.    Das  Product,  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 173  bis  174  (corr.),  hat  die  Formel: 


CeH5.N:C(SH).N? 

CH.-CH,> 

Die  Reaction  in  alkoholischer  Lösimg  tritt  sofort  mit  greiser 
Heftigkeit  ein.  Hier  wird  der  Schwefel  durch  Blei  leicht  elinii- 
nirt.  o-Tolylthiocarbimid  liefert  unter  gleichen  Umständen  einen 
/t-Methylimidazolyl-o-tolylthioharnstoff,  der  weifse  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  159  bis  159,5«  (corr.)  bildet  Auch  hier  wird  der 
Schwefel  ziemlich  leicht  entfernt,  während  für  gewöhnlich  tertiäre 
Thiohamstoffe  ihren  Schwefel  nur  sehr  schwierig  abgeben. 

JohannHeilpern.  Ueber  das  sogenannte  Carbothiacetonini). — 
Zur  Aufklärung  der  widersprechenden  Angaben  der  Literatur  über 
die  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Aceton  bei  Gegenwart 
von  Ammoniak  hat  Verfasser  die  Versuche  wiederholt.  Er  über- 
liefs  das  Gemisch  während  etwa  drei  Wochen  bei  Zimmer- 
temperatur in  geschlossenen  Gefäfsen  sich  selbst.  Die  reichlich 
ausgeschiedenen  Krystalle  werden  von  der  Flüssigkeit  getremit, 
mit  Wasser  und  Wasserdampf  gereinigt  und  wiederholt  aus 
Alkohol  umkrystallisirt*  Der  so  erhaltene  Körper,  Pinakolyl- 
hamstoff  vom  Verfasser  genannt,  bildet  farblose  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  240  bis  243®,  die  in  Salzsäure,  Essigsäure  und  den 
meisten  organischen  Lösungsmitteln  löslich  sind.  Nach  Analyse 
und  Molekulargewichtsbestimmung  nach  Beckmann  hat  er  die 
Zusammensetzung  CjHi^NgS.  Da  weder  Substitutionsversuche  noch 
Entschwefelung  durch  Reduction  zu  wohl  charakterisirten  Körperu 
führte,  wurde  mit  Permanganat  in  wässriger  Lösung  oxydirt. 
Dies  führte  zum  Acetonylhamstoff,  CßH^NaOa,  der  aus  Alkohol 
in  triklinen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  175»  erhalten  wurde. 
Seine  Goldverbindung  vom  Schmelzpunkt  161  bis  162®  hat  die 
Zusammensetzung  2(C6HgN2  02)  +  AuCl^H  +  2H2O,  ähnlich  der 
Goldverbindung  des  Harnstoffs.  Feuchtes  Silberoxyd  ersetzt  ein 
Wasserstoffatom  durch  Silber.  Zur  Identificirung  des  Acetonyl- 
hamstoff s  wurde  er  mit  Salzsäure  auf  160<>  im  Rohr  erhitzt,  wobei 
er  die  a-Amidoisobuttersäure  liefert,  grofse,  tafelförmige  Krystalle, 
die  bei  280<^  sublimiren.  Durch  Rücksynthese  mit  Harnstoff  nach 
G  r  i  e  f  s  wurde  der  Acetonylhamstoff  wieder  erhalten.  Der  Pinakolyl- 
hamstoff  mufs  daher  folgende  Constitution  haben: 


^)  Monatsh.  Chem.  17,  229—244. 


Constitution .       I        __  ,  das  mit  Ehodanammonium  in  den 

-Lf— ( 
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(CHJ,-<>-NH^  (CH,),— C — NH. 

I  >CS  »-  I  >C0  »-*  (CH3)..C(NH.).C00H 

(CH^-C-NH/  CO— NH/ 

Acetonylhamstoff  rc-Amidisobuttersäure 

Wahrscheinlich   entsteht    zuerst    ein    intermediäres   Product    der 
(CH3)2-C-NH, 

(CH3)a— (!3— OH 
PinakolylhamstofE  übergeht 

Martin  Freund  und  R.  L.  Heilbrun.  Ueber  die  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  Hydrazodicarbonthioallylamid  i).  —  Bei 
der  Einwirkung  auf  den  aus  Hydrazin  und  AUylsenf  öl  entstehenden 
Harnstoffe)  (Kochen  desselben  mit  etwa  der  fünffachen  Menge 
Salzsäure  von  1,19  spec.  Gewicht)  erleidet  derselbe  in  dreifachem 
Sinne  Veränderungen: 

NH ^NH  NH NH 

I.    I  1  ==  CaH^NH.  +      I  I 

€S.Nfl.C,H4    CS.NH.C,H,  CS.NCCeHj).  CS 

HN ^NH  HN NH 

IL    ]  I  =H.S+    J  I 

CS.NH.(C,Hj)    CS.NH.CaHj  CS  .  N.  (CaH5)C:N.C3H, 

CH,:CHHSv  /SHCHiCH, 

in.  I  >C.NH.NH.C/         I 

CH^.N^  ^N-CH, 

HgC .  CH— Sv  /S — CH .  CBL' 

=  I  ^C.NH.NH.Cl        I 

CH,— N'^  ^N— CH, 

Die  erste  Verbindung,  AUdithioura^^öl,  C5H7N3S2,  scheidet  sich 
als  nicht  basische  Verbindung  bei  Wasserzusatz  aus  der  Reactions- 
mischung  aus.  Aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt,  schmilzt 
es  bei  136  bis  137^  Es  wird  mitunter  in  grofsen,  anscheinend 
rhomboedrischen  Krystallen  erhalten,  zumeist  aber  in  langen 
Nadeln.  —  Das  Sübersalz,  C^K^^s^^^Sa^  ^rd  aus  der  wässrigen 
Lösung  als  weifser,  käsiger  Niederschlag  erhalten.  —  Das  Methyl- 
derivat,  C5H6(CH3)N3S2,  läfst  sich  aus  dem  Silbersalz  mit  Jod- 
methyl oder  besser  aus  dem  Urazol  mittelst  Jodmethyl  und 
Natriumäthjlat  gewinnen.  Es  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol 
in  platten  Säulen  vom  Schmelzpunkt  68  bis  70«.  Es  ist  eine 
Base  und  liefert  ein  in  filzigen,  seidenglänzenden  Nadeln  krystalli- 
sttendes  Chlorhydrat  vom  Schmelzpunkt  159  bis  161^  Die  Base 
wird  durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  nicht  zersetzt,  nach 
dem  Schmelzen    mit   Aetzkali  tritt   beim  Ansäuern   Mercaptan- 

>)  Ber.  29,  869.  —  •)  Ber.  28,  946. 


904  Hydrazodicarbontliioallylamid. 

geruch  auf.    Ein  Dimethylderivat  konnte  aus  dem  Urazol  nicht 
erhalten  werden.  —  Das  Diacetylderivat,  C5H5(CaH3  0)jN8S2,  ent- 
steht neben  kleinen  Mengen  des  Monoacetylkörpers  bei  gelindem 
Erwärmen  des  Urazols  mit  Essigsäureanhydrid.    Gelbe  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  94,5<>,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol.    Schon  beim  Auflösen  tritt  Bildung  des  Monoacetyl- 
derivates  auf,  welches  auch  durch  Erhitzen  mit  Eisessig  oder  durch 
Kochen  mit  Wasser  (beste  Darstellungsweise)   erhältlich   ist  — 
Diese  Monocicetylverbindung,  Cg  Hg  (Ca  Hg  0)  Ng  Sg,  schmilzt,  aus  Alkohol 
krystallisirt,  bei  176  bis  177<>;  *ie  ist  in  Soda  leicht  löslich.  — 
Bei    der  Einwirkung  von    Wasserstoffsuperoxyd    auf  das   Urazol 
entsteht  die  Verbindung  CeHjNgSa  (Azoverbindung  ?),  die  bei  166 
bis  167<*  schmilzt,  in  Alkohol  und  Benzol  löslich,  in  Wasser  un- 
löslich ist.  —  Das  zweite  Reactionsproduct,  l-AHyl-S-dttylimido- 
2'thiouraisöl ,   ist   auf    anderem   Wege    schon    von    Freund   und 
Wische wianskyi)  erhalten  worden.     Es  scheidet  sich  aus  dem 
sauren  Filtrat,  aus  dem  das  Allyldithiourazol  durch  Wasser  aus- 
gefällt ist,  gleichzeitig  mit   dem   dritten   Reactionsproduct,   Di- 
propylen-ip'hydrajso^icarbonthioamidj  C^H^^^^Sz^  durch  Sodazusatz 
aus.    Die    beiden    Körper    werden    durch    Umkiystallisiren    aus 
heifsem  Alkohol  getrennt,  wobei  letztere  Base,  die  in  gröf serer 
Menge  vorhanden  ist,  sich  rein  ausscheidet.  —  Das  Dipropylen- 
^-hydrazo-dicarbonthioamid  ist  in  Wasser  unlöslich  und  schmilzt 
bei  196  bis  197^.    Es  krystallisirt  meist  in  feinen,  strahlenförmig 
gruppirten   Nadeln.    Diesen    sind    häufig    compacte,    von   vielen 
Flächen    begrenzte   Krystalle    beigemischt     Man    kann   aus  der 
Lösung  der  compacten  Krystalle  durch  Impfen  mit  den  Nadeln 
letztere  Krystallform  erhalten.    Die  umgekehrte  Umwandlung  ge- 
lingt auch,  aber  schwerer.  —  Das  Chlorhydratj  Ci8Hi4N4Sa,2HCl, 
bildet  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  216  bis  217^,  die  in  Wasser  leicht 
löslich   sind.    Das  Platinsah   zersetzt   sich   gegen   240^   —  Das 
Äcetylderivat ,  Cj,Hi2(C2H3  0)2N4S2,  durch  Kochen  der  Base  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  gewonnen,  schmilzt,  aus  Eis- 
essig umkrystallisirt,  bei  242^.  —  Das  Methylderivat,  CsU^^i^^sj^^i^v 
entsteht  durch  Erwärmen  der  Base  mit  Methylalkohol  und  Jod- 
methyl   auf    1000    und  Zerlegen    des   Einwirkungsproductes   mit 
Natronlauge.   Es  ist  eine  syrupartige  Masse.  —  Das  Nitrosoderivd, 
C8Hi2(NO)2N4S2,    fällt    beim    Behandeln    des    Chlorhydrats   mit 
Nitrit  als  gelber  Niederschlag  aus,  der  gegen  110®  zusammen- 
sintert und  sich  dann  bis  zu  170®  langsam  zersetzt. 
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G.  W.  Blythe.  Darstellung  reiner,  wasserfreier  Cyanwasser- 
stoffsäure^).  —  Folgende  Darstellungsweisen  werden  als  originell 
and  leicht  ausführbar  beschrieben:  1.  Einwirkung  von  schwach 
Terdünnter  Schwefelsäure  oder  von  concentrirter  Chlorwasserstoff- 
saure  auf  Cjannatrium.  Die  ßeaction  verläuft  im  Anfang  ohne 
Anwendung  von  Wärme,  später  muls  der  Rückhalt  an  Cyan- 
wasserstoffsäure  durch  Erwärmen  übergetrieben  werden.  2.  Destilla- 
tion von  Cvankalium  mit  concentrirter  Schwefel-  oder  Chlor- 
wasserstoffsäure.  3.  Durch  Leiten  von  trocknem  arsenwasserstoff- 
baltigem  Wasserstoff  über  vollkommen  getrocknetes  Cyankalium, 
welches  in  einer  Glasröhre,  die  mit  einer  von  Kältemischung 
omgebenen  Vorlage  in  Verbindung  steht,  schwach  erhitzt  wird. 
4.  Destillation  von  Cyanblei  mit  Eisessigsäure.  Arsencyanid,  As  (C  N)3, 
wird  am  besten  durch  Einwirkung  von  Arsentrichlorid  auf  Cyan- 
natrium,  Cyankalium  oder  Cyanblei  erhalten. 

H.  Kunz-Krause.  Ueber  die  Bildung  von  Cyanwasserstofl- 
säure  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  der  Kälte  auf 
ungesättigte  organische  Säuren  2).  —  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  alle 
angesättigten  Säuren  (und  organischeVerbindungen  im  Allgemeinen), 
welche  mindestens  einmal  die  Atomgruppirung  — CH=C<C  ent- 
halten, sich  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  Cyanwasserstoff- 
säure  zersetzen,  wenn  man  in  ihre  wässrige  Lösung  salpetrige 
Säure  (unter  der  Form  von  Nitrosylschwefelsäure  oder  von 
Liebermann'schem  Reagens)  einführt.  Das  Verhalten  der  Dioxy- 
zimmtsäure,  Zimmtsäure,  Aconitsäure,  Piperinsäure  und  Malein- 
säure entspricht  der  aufgestellten  Regel.  Nur  wenn  die  Säure 
schwer  löslich  oder  unlöslich  in  Wasser  ist,  wie  z.  B.  die  Fumar- 
säure, bietet  die  Reaction  gewisse  Schwierigkeiten. 

G.  Errera  und  E.  Berte.  Derivate  des  Malonitrils  und  ihre 
Reduction »).  —  Durch  Erwärmen  von  bisubstituirten  Cyan- 
acetamiden*)  mit  Phosphorsäureanhydrid  erhielten  die  Verfasser 
bisubstituirte  Malonitrile  von  der  allgemeinen  Formel  R2C(CN)2 
in  theoretischer  Ausbeute.  Es  sind  beständige,  krystallisirte  Ver- 
bindungen im  Gegensatz  zu  den  monoalkylirten  Malonitrilen 
P.  Henry's*),  deren  Veränderlichkeit  wahrecheinlich  durch  die 
Atomgruppe  CH  bedingt  ist.  Dibenzylnialonitrü^  (C7 117)2  C(CN)2, 
kann  durch  Behandlung  von  Malonitril  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Natrium  und  Benzylchlorid  erhalten  werden.  Besser  ist  die 
Darstellung    aus  Dibenzylcyanacetamid.    Dieses  wird   mit   etwas 


»)  Chem.  News  73,  71.  —  ■)  Arch.  ph.  nat.  [4]  1,  167—169.  —  ")  Gazz. 
chim.  ital.  26,  II,  220—228.  —  *)  Dieser  Jahresbericht.  —  *)  JB.  f.  1889,  639. 
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mehr  als  der  äquimolekularen  Menge  Phosphorpentoxyd  innig 
gemischt  und  die  Mischung  im  Oelbade  auf  170  bis  180®  erhitzt 
Bevor  das  Product  beim  Erkalten  fest  wird,  decantirt  man  es  und 
löst  die  zurückbleibende  Metaphosphorsäure  in  Wasser  auf.  Das 
ungelöste  Nitril  wird  mit  dem  abgegossenen  vereinigt  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Dibenzylmalonitril  krjstallisirt  in 
glänzenden,  farblosen,  länglichen  Täf eichen;  es  schmilzt  bei  130<> 
und  destillirt  unter  theilweiser  Zersetzung  gegen  360<^.  Unlöslich 
in  Wasser,  löst  es  sich  leicht  in  warmem,  viel  weniger  in  kaltem 
Alkohol. —  BsisDipropylnKÜonitrüy  (Cg  117)2  C(CN)2,  nach  derselben 
Methode  bereitet,  wird  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  oder 
durch  Krystallisation  aus  Petroleumäther  gereinigt.  Es  bildet 
dicke,  farblose  Krystalle,  schmilzt  bei  46  bis  47<^  und  siedet  bei 
223,50.  —  Diäthylmcdonitril ,  (CaHß)2C(CN)a,  ist  von  schwach 
campherartigem  Geruch,  schmilzt  bei  44  bis  45®,  siedet  bei  195 
bis  195,50  und  verflüchtigt  sich  allmählich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
den  organischen  Lösungsmitteln. — Dimethylmalonäril,  (CH3)2C(CN)2, 
schmilzt  bei  31  bis  32®,  siedet  bei  169,5®  und  sublimirt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  dünnen  Nadeln  an  die  Gefäfswände.  — 
Durch  Reduction  der  bisubstituirten  Malonitrile  mit  Natrium  und 
Alkohol  konnten  dialkylirte  Trimethylendiamine  nicht  erhalten 
werden.  Dibenzylmalonitril  gab  bei  dieser  Behandlung  1.  Dibenzyl- 
cyanacetamid,  (C7 117)2 C(CN)C0NH2,  durch  Aufnahme  von  Wasser 
entstanden;  2.  Dibenzylacetamid '),  (C7H7)2CH .  CONH2,  durch 
gleichzeitige  Abspaltung  eines  Cyans  gebildet;  3.  /S-Dibenzyläthyl- 
amin,  (C7H7)2CH.CH2NH2.  Letztere  Basis  bildet  sich  nach  der 
Gleichung  (C7  H7)2  C  (C  N)2  +  6  H  +  C2  H5  0  Na  =  (C7  H7)2  C  H 
.CH2NH2  +  NaCN  +  C2HßOH.  Das  ß-Dibenzyläthylaniin  wurde 
zum  Vergleich  auch  durch  Reduction  von  Dibenzylacetonitril  2) 
dargestellt.  Es  ist  eine  dicke,  giftige  Flüssigkeit  von  lauchartig 
ammoniakalischem  Geruch  und  giebt,  obwohl  primär,  mit  alkoho- 
lischem Kali  und  Chloroform  keine  Carbylaminreaction.  Das  Hydro- 
Chlorid^  (C7 117)2 C H.CH2.N Hg Cl,  krystallisirt  in  langen,  seiden- 
artigen Nadeln,  schmilzt  bei  189  bis  190®  und  löst  sich  leicht  in 
kochendem  Wasser.  Das  Platindoppelsalz,  [(C7H7)2CaH3  .NHsjaPtCl«, 
krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  glänzenden,  goldgelben 
Blättchen,  die  bei  216  bis  218®  unter  Zersetzung  schmelzen. 

R.  Walt  her:  Zur  Darstellung  von  Cyanamid '). —  20gSchwefel- 


»)  JB.  f.  1888,  701.    —    «)  Ber.  25,  3028.    —    »)  J.  pr.  Chem.  [2]   54, 
510—512. 
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bamstoff  wurden  in  360  ccm  Kalilauge,  enthaltend  59,7  g  KOH, 
gelöst  und  allmählich  mit  215  ccm  Bleiacetatlösung,  enthaltend 
107,5  g  Bleiacetat,  versetzt.  In  Filtraten  vom  Schwefelblei  ent- 
haltenes Cyanamid  wurde  als  Silbersalz  isolirt  und  gewogen; 
die  Ausbeute  quantitativ.  Die  Isolirung  des  freien  Cyanamids 
ist  umständlich  und  mit  Verlust  verbunden.  Der  Körper  ist 
explodirbar,  gegen  Alkalien  ziemlich  beständig,  in  wässrig  essig- 
sauren Lösungen  Monate  lang  haltbar. 

G.  Errera.  Reduction  des  Dipropylmalonitrils  i).  —  Sie  ver- 
läuft analog  der  vorstehend  beschriebenen.  Als  Hauptproducte 
entstanden  Dipropylacetamid  und  /5-Dipropyläthylamin,  welche 
durch  Dampfdestillation  getrennt  wurden.  Das  Dipropylacetamid, 
(C3H7)aCH .  CONH2,  krystallisirt  aus  wässrigem  Alkohol  in 
glänzenden,  weifsen  Nädelchen;  es  schmilzt  bei  123  bis  124^,  löst 
sich  äufserst  leicht  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  schwer  in 
Wasser.  —  Das  ß-JDipropyläthylamin  oder  4^'ÄminO'4-methyl' 
heptan,  (C3 117)2 CH.CH2N Hg,  ist  eine  unangenehm  lauchartig 
riechende  Flüssigkeit,  siedet  bei  167^  löst  sich  wenig  in  Wasser 
und  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether. 
Das  HydrocMorid  ist  eine  wachsartige,  im  Exsiccator  erhärtende 
Masse,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  löslich  in 
Benzol.  Das  Platindoppelsah,  (C8Hi7NH3)2PtCl8,  krystallisirt  aus 
siedendem  Wasser  in  goldgelben  Blättchen  und  schmilzt  bei  21 P 
unter  Zersetzung.  Das  Benzoylderivat,  CjjHi7  .NH .  CO .  CgHg,  bildet 
nadeiförmige  Kryställchen,  die  bei  66  bis  67<>  schmelzen,  sich 
nicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Petroleumäther  lösen. 

A.  F.  Holleman.  Bemerkungen  über  die  Fulminate  2).  — 
1  Liter  Wasser  löst  bei  12«  0,693  g  und  0,710  g,  bei  49»  1,7835  g  und 
1,7381g  Quecksüherfulminai;  (durch  Lösen  in  Cyankalium  und 
Fällen  mit  Salzsäure  gereinigt),  femer  bei  13®  0,075g,  bei  30® 
0,180  g  Süberfulminat.  —  Beim  Verdunsten  einer  Natriumfulmi- 
naüösungs)  in  einer  Silberschale  im  Exsiccator  wurden  Krystalle 
eines  Doppelsalzes,  NaCNO.AgCNO,  erhalten,  ein  Beweis,  dafs 
Natriumfukninat  gleich  den  Alkalicyanüren  Silber  zu  lösen  im 
Stande  ist. 

C.  Marie  und  ß.  Marquis.  Ueber  eine  neue  Bildungsweise 
von    Nitroprussidverbindungen  *).  —  Während    salpetrige    Säure 


*)  Gazz.  chim.  ital.  26,  U,  244—248.  —  *)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  15, 
159—160.  —  ■)  Ehrenberg,  J.  pr.  Chem.  32,  230.  —  *•)  Compt.  rend.  122, 
473—474. 
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Ferricyanate  zu  Ferrocyanaten  reducirt,  wandelt  sie  Ferrocyanate 
in  Nitroprussidverbindungen  um,  nach  der  Gleichung:  Fe(CN)eK4 
+  NOjH  =  Fe(CN)5(N0)Ka  +  KCN  +  KOH.  Man  verfährt 
in  der  Weise,  dal s  in  die  gemischte  Lösung  von  Ferrocyanat  und 
Natriumnitrit  unter  Erwärmen  Kohlensäure  eingeleitet  wird.  Bei 
Anwendung  von  Ferrocyanaten  der  Alkalimetalle  zersetzt  das 
gleichzeitig  entstehende  Alkalicarbonat  das  Nitroprussidsalz  zum 
Theil  wieder.  Eine  vollständige  Umwandlung  in  Nitroprussidsalz 
wird  jedoch  ermöglicht  bei  Anwendung  von  Ferrocyancalcium,  da 
in  diesem  Falle  das  entstehende  Carbonat  unlöslich  ist. 

Heinrich  Aufschläger,  lieber  das  Verhalten  stickstoff- 
haltiger organischer  Körper  gegen  Mehrfachschwefelkalium  bei 
höherer  Temperatur ').  —  Die  Beobachtung  von  Erdmann  und 
Marchand,  dafs  sich  beim  Ueberleiten  von  StickstofE  über  ein 
glühendes  Gemenge  von  Kaliumsulfat  enthaltendem  Kaliumcarbonat 
mit  Zuckerkohle  Spuren  von  Rhodankalium  bilden,  konnte  be- 
stätigt werden.  Weit  erheblichere  Mengen  von  Rhodankalium 
werden  gebildet,  wenn  man  stickstoffhaltige  organische  Substanzen 
mit  beiläufig  der  doppelten  Menge  von  Mehrfach-Schwefelkaliura 
im  Kugelröhrchen  oder  Porcellantiegel  zur  Rothgluth  erhitzt.  Ist 
die  Substanz  sehr  flüchtig,  so  leitet  man  zweckmäfsig  den  Dampf 
derselben,  bezw.  den  ihrer  Zersetzungsproducte,  über  Mehrfach- 
schwef elkalium ,  das  in  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre  bis 
zur  schwachen  Rothgluth  erhitzt  ist.  Das  gebildete  RhodankaUum 
wird  nachgewiesen,  indem  man  das  erkaltete  Reactionsgemisch  in 
Wasser  löst,  und  aus  dem  Filtrat  die  löslichen  Sulfide  mit  Zink- 
sulfat unter  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  ausfällt.  Das  Filtrat 
vom  Schwefelzink  wird  mit  einer  Lösung  von  Kupfersulfat  ver- 
setzt, wonach  sofort  oder  nach  einiger  Zeit  ein  weifser  Nieder- 
schlag von  Kupferrhodanür  entsteht.  Derselbe  wird  abfiltrirt  und 
auf  dem  Filter  mit  verdünnter  Eisenchloridlösung  Übergossen,  wo- 
durch eine  tief  purpurrothe  Lösung  entsteht,  die  beim  Erhitzen 
ihre  Farbe  nicht  verändert  Gegen  60  organische  stickstoffhaltige 
Körper  der  verschiedensten  Constitution,  sowie  auch  einige  an- 
organische Stickstoffverbindungen  gaben  die  Rhodanreaction.  Es 
läfst  sich  daher  die  LTeberführung  des  Stickstoffs  in  Rhodan  als 
eine  allgemeine  Reaction  stickstoffhaltiger  Körper  auffassen.  Bei 
einem  mit  Harnstoff  angestellten  quantitativen  Versuch  wurden 
rund  10  Proc.  der  theoretischen  Menge  an  Rhodankalium  gebildet 

Giacomo  Ponzio.    Ueber   die  Bereitung  der  aliphatischen 
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Senföle  und  über  ihr  Verhalten  zu  Schwefelwasserstoff  *).  —  Die 
Hofmann'sche  Reaction  zur  Darstellung  der  Senföle  erfolgt  nach 
den  Gleichungen:  1.  2RNH.CS2.NH3R+HgCl2=(RNH.CS2)2Hg 
+  2RXH,C1;  2.  (RNH.CS2)2Hg  =  HgS  +  2RN:CS  +  H^S. 
Die  Theorie  verlangt  also  auf  4  Mol.  Amin  1  Mol.  Quecksilber- 
chlorid. Doch  hat  A.  W.  Hof  mann  2)  schon  erkannt,  dals  man 
bei  Anwendung  der  doppelten  Menge  Sublimat  (1  Mol.  auf  2  Mol. 
Amin)  eine  bessere  Ausbeute  erhält.  In  letzterem  Falle  verbindet 
sich  die  Hälfte  des  Quecksilberchlorids  mit  dem  Alkylammonium- 
chlorid  zu  dem  Doppelsalz  (RNH3Cl)2.HgCl2,  das  sich  zugleich 
mit  dem  alkyldithiocarbaminsauren  Quecksilberoxyd  niederschlägt 
und  dann  durch  den  Schwefelwasserstoff  zerlegt  wird.  Das  über- 
schüssige Sublimat  verhindert  also  die  Entbindung  von  Schwefel- 
wasseretoff  (wofür  allerdings  Salzsäure  frei  wird).  Verfasser  beob- 
achtete, wie  früher  schon  0.  Hecht  s),  dals  bei  der  Verwendung 
der  theoretischen  Menge  Quecksilberchlorid  neben  Senföl  eine 
erhebUche  Menge  des  symmetrisch  dialkylirten  Thioharnstoffs, 
CS(NHR)2,  entstand.  In  systematischer  Untersuchung  wurden 
fünf  Amine  (Propyl-,  Isobutyl-,  Isoamyl-,  Heptyl-  und  Isoundecyl- 
amin)  in  Senf  öle  übergeführt,  sowohl  mit  der  theoretischen  als 
mit  der  doppelten  Quantität  Sublimat.  Im  ersteren  Falle  betrug 
die  Ausbeute  an  Senföl  in  keinem  Falle  mehr  als  40  Proc.  der 
theoretischen  Menge;  es  bildete  sich  davon  um  so  weniger  und 
um  so  mehr  Thiohamstoff,  je  gröfser  das  Molekulargewicht  des 
Amins  war.  Im  letzteren  Falle  wurden  über  90  Proc.  Senföl 
erhalten,  und  Thiohamstoff  entstand  gar  nicht;  auch  waren  die 
Senföle  viel  reiner.  Die  Vermuthung,  dafs  der  Schwefelwasserstoff 
die  Senföle  in  Thiohamstoffe  verwandeln  könne  nach  der  Gleichung 
2RX:CS  +  H2S  =  (RNH)2CS  +  CS2,  wurde  durch  den  Versuch 
bestätigt.  Als  Aethyl-,  Isobutyl-,  sowie  Heptylsenföl  in  wässriger 
Suspension  unter  Kochen  am  Rückflufskühler  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt  wurden,  waren  sie  nach  einigen  Stunden  vollstän- 
dig in  Thiohamstoffe  verwandelt.  —  Der  Abhandlung  sind  noch 
folgende  neue,  oder  von  bisherigen  abweichende  Angaben  zu  ent- 
nehmen. Der  Siedepunkt  des  Isobutylsenföls  wird  zu  167  bis 
168«,  der  des  Isoamylsenföls  zu  188  bis  189®  angegeben;  das  Iso- 
undecylsenföl  siedet  unter  17  mm  Druck  bei  163  bis  164o.  Das 
Beptyhetifol y  CyHijNiCS,  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche, 
schwach  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser 


*)  Gazz.  chim.  ital.  26,  I,  323—327.  —  «)  JB.  f.  1868,  657;  f.  1874,  810. 
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und  siedet  unter  732,9  mm  Druck  bei  238<>.  Der  DiheptyUhio- 
harnstoff,  CS(NHC7Hib)2,  krystallisirt  in  glänzenden  Blättern, 
schmilzt  bei  58  bis  59<*,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  warmem 
Wasser,  Alkohol  und  Petroleumäther,  gar  nicht  in  Aether,  Aceton 
und  Benzol. 

Ernst  Haupt.  Wie  beeinflussen  organische  Basen  die  Reac- 
tion  des  Harns  und  seine  Lösungsfähigkeit  für  Harnsäure  i)  ?  — 
Ernst  Haupt  ist  zu  dem  Resultate  gekommen,  dafs  diese  Basen 
den  Körper  unzersetzt  passiren  und  ihre  Rolle  der  hamsäurelösen- 
den  Mittel  vollkommen  ausfüllen  können. 

B.  Laquer.  Ueber  die  Krüger-Wulff'sche  Methode  der 
AUoxurkörperbestimmung  2).  —  B.  Laquer  verhält  sich  dieser 
Methode  gegenüber  sehr  skeptisch  und  betont,  dafs  in  der  Gröfse 
der  Ausscheidungen  der  AUoxurkörper  im  Harn  noch  keineswegs 
ein  Mafsstab  für  die  Gröfse  der  Bildung  der  AUoxurkörper  im 
Organismus  oder  des  Zerfalles  des  KemeiweiCses  erblickt  werden 
könne. 

Carl  Goldschmidt.  Ueber  die  Einwirkung  von  Formaldehyd 
auf  Harnstoffs).  —  Carl  Goldschmidt  hat  durch  Einwirkung 
von  Formaldehyd  auf  salzsauren  Harnstoff  eine  Verbindung  er- 
halten, die  aus  2  Mol.  Harnstoff  und  3  Mol.  Formaldehyd,  unter 
Austritt  von  2  Mol.  Wasser,  entstanden  ist.  Fällung  soll  quanti- 
tativ sein.  Constitution  ist  noch  nicht  ermittelt.  Analysenzahlen 
sprechen  für  die  empirische  Formel  CgHioN^Og. 

B.  Tollens.  Ueber  den  Methylen-Harnstoffe).  —  B.  Tollen s 
äufsert  seine  Vennuthung,  dafs  die  von  Carl  Goldschmidt  dar- 
gestellte Verbindung  C5H10N4O3  s)  mit  dem  MethylenJiamstoff^ 
der  von  seinem  Mitarbeiter  Hölzer  ß)  dargestellt  wurde,  im  Zu- 
sammenhange steht. 

M.  Nencki,  J.  Pavlow  und  J.  Zaleski.  Ueber  den  Gehalt 
des  Blutes  und  der  Organe  an  Ammoniak  und  über  die  Bildung 
des  Harnstoffs  bei  Säugethieren ').  —  M.  Nencki,  J.  Pavlow  und 
J.  Zaleski  haben  Bestimmungen  des  Ammoniaks  im  Blute  und 
in  verschiedenen  Organen  der  normalen  Thiere  und  solcher,  bei 
denen  die  Leber  aus  dem  allgemeinen  Kreislaufe  ausgeschaltet 
wurde,  unternommen.  Die  Resultate  ihrer  Untersuchimgen  sind 
in  der  nebenstehenden  Tabelle  zusammengestellt. 


»)  Chem.  Centr.  67,  II,  48;  Bise.  Berlin  1895.  —  *)  Daselbst,  S.  1065—1066; 
Centrbl.  f.  innere  Medic.  17,  1129—1133.  —  »)  Ber.  29,  2438—2439.  — 
*)  Ber.  29,  2751—2752.  —  *)  Ber.  29,  2438.  —  •)  Ber.  17,  659.  —  0  Chem. 
Centr.  67,  I,  258—259;  Arch.  des  sc.  biolog.  St.  Pötersb.  4,  197—224. 


Bildung  von  Harnstoff  bei  Säugethieren. 


911 


;^l«qnixnj«(j 


fnBqTindiqo8T]iJ«(X 


)piqnin9d«|i{ 


!^n«q 


öSunrf 


8J9IX 


TUlIl8i3 


I^^snj^ 


00 


CO 


CO 


05 
CO 


o 


CO 


O 


O    »Q 


s  I 


«^ 


.a 

9 
& 

I 

'«H     »ft     (N     'S 

CO     CO     oo    ^^ 


O     »-•     kO 

CO      rH      00 


I  I  I 


CO     CO 
(N     O 


QQ 


g 


^CO 

QO 


CO     lO     CO 

•*  •«  ^o 

»-H       lO       »O 


znK 


CO 


Oi 


r  I    I 


B«9J3[aBJ 


O 


CO   o 
(M   CO 


aaqarj 


öHduiirj 


o 


Oi    ^ 


o 

00 

CO 

1— t 

(M 

CO 

»* 

•> 

r» 

-«l^ 

t^ 

i^ 

<M 

"^ 

1— 1 

(N 

i-H 

<N 

»ß     I 


Bipspioqjjoxndvq 
Bua^  jap  %niQ 


«ua^  jap  :>nig 


CO 


«oua^^nasani 
«ua^  jap  !^nia 

«aii^vajainsd 
BuaX  jap  !»t»ia 


CO 


C^ 


CN 


^  O 


voi^Bdaq 
«naA  jap  »rqg 


^nxqjapw^joj^ 


»o 


«U9A  Jop  !»n[a 


Ol 


00 


^T^ia  ßön^u^Mv 


kO 


00 

oo 

o 


I      I 


I      I 


CO 
CO 


l  I 


t  I 


t*      rH     "^ 
C^      1-H      rH 


'S  . 

18s 

i  ^  ^ 

0    §  O 

Sä  8 

;i?  S  " 

-g  'S  Su 


«  1 

CD 

'S  ^ 

'S  S 


0 

08 


1  s> 

1  g 


^  o 

^    0 

®  'S 


0 

TS 

t  'S 


:08 


S  fi 


o 


.1 

.1  .1 
pq  pq 


'S 


912  Bildung  Ton  Harnstoff  durch  Oxydation. 

An  der  Hand  dieser  Zahlen  gewinnen  die  früheren  Untersuchungen 
von  Nencki  und  seiner  Schüler  an  Bedeutung.  Nencki  hat 
gezeigt,  dals  bei  Ausschaltung  der  Leber  die  Hamstoffbildung 
herabgesetzt  ist  und  dafür  grofse  Mengen  Ammoniak  im  Harne 
auftreten.  In  Folge  der  Unfähigkeit  solcher  Thiere,  aus  carbamin- 
saurem  Ammoniak  Harnstoff  aufzubauen,  wirkt  die  reichliche  Ver- 
fütterung  von  stickstoffhaltiger  Nahrung  oder  Ammoniaksalzen 
giftig.  In  solchem  Falle  bewirkt  der  gröfste  Theil  des  Stickstoffs, 
welcher  normaler  Weise  in  der  Leber  zu  Harnstoff  umgew^andelt 
wird,  die  Vergiftungserscheinungen  in  Form  von  Ammoniak. 

M.  Klar.  Urea  pura^).  —  M.  Klar  beschreibt  die  Eigen- 
schaften, welche  chemisch  reiner  Harnstoff  haben  mufs. 

Franz  Hofmeister.  Ueber  die  Bildung  des  Hamstofb 
durch  Oxydation*).  —  Zur  Ausführung  seiner  interessanten  Unter- 
suchungen wurde  Franz  Hofmeister  durch  die  bisherigen  Er- 
gebnisse der  anderen  Autoren  angeregt  Schnitzen  und  Nencki 
zeigten,  dals  der  Stickstoff  verfütterter  Amidosäuren  fast  ganz  ak 
Harnstoff  ausgeschieden  wurde.  Andererseits  aber  hat  Drechsel 
bewiesen,  dafs  aus  Eiweils  durch  Hydrolyse  nur  ein  kleiner  Theil 
des  Stickstoffs  als  Harnstoff  abgespalten  wird.  —  Hofmeister 
hat  durch  Oxydation  mit  Permanganat  aus  einer  grofsen  Reihe 
einfacher  und  complicirter  Körper  oft  beträchtliche  Mengen  Harn- 
stoff erhalten.  (Er  hat  die  Substanz  in  wässriger  Lösung  unter 
Zugabe  von  Ammoniak  und  Ammonsulfat  mit  Kaliumpermanganat, 
deren  Menge  nahezu  ausreichte,  die  betreffenden  Stoffe  in  Kohlen- 
säure, Wasser  und  Harnstoff  überzuführen,  vermischt.  Die  Ent- 
färbung der  Chamäleonlösung  fand  nach  einer  Viertelstunde  bis 
mehreren  Tagen  statt.  Aus  der  erhaltenen  Flüssigkeit  wurde 
Harnstoff  abgeschieden  und  entweder  mikro-  oder  makrochemisch 
nachgewiesen.  Harnstoff  war  nachweisbar  bei  Verwendung  von 
Cyanwasserstoff,  Rhodanwasserstoff,  Formamid,  GlycocoU,  Oxamin- 
säure,  Asparaginsäure,  Asparagin,  Leucin,  Gelatine,  Eieralbumin, 
Methylalkohol,  Aethylenglycol,  Glycolsäure,  Aceton,  Milchsäure, 
Aepfelsäure,  Weinsäure  und  Pyrogallol.  Dabei  lieferten  10  g 
GlycocoU  3  g  Hamstoffnitrat,  Oxaminsäure  0,7  g,  Weinsäure  0,35  g, 
Leucin  0,4  g,  Eieralbumin  ca.  0,25  g.  Kein  Harnstoff  war  nach- 
weisbar bei  Verwendung  von  Aethylamin,  Acetonitril,  Acetamid, 
Oxamid,  Succinamid,  Formaldehyd,  Ameisensäure,  Kohlensäure, 
Aethylalkohol,  Acetaldehyd,  Essigsäure,  Glyoxal-,  Propion-,  Malon-, 


*)  Cbem.  Centr.  H.  67,  2,  714;  Pharm.  Centr.  37,  550—553.  —  *)  Chem. 
Centr.  67,  II,  389—390;  Arch.  exp.  Pathol.  u.  Pharmak.  37,  426—444. 
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Glycerm-,  Butter-,  Bemsteinsäure  und  Traubenzucker.  Aus  diesen 
Vereuchen  hat  sich  ergeben,  dafs  die  oxydative  Synthese  des 
Harnstoffes  durch  Zusammentreten  entstandener  NHj-  und  CO- 
Gmppen  geschieht,  so  dafs  auch  stickstofffreie  Substanzen  mit 
Hülfe  des  Ammoniaks  Harnstoff  bilden  können.  Die  Versuche 
zeigen,  dafs  an  Kohlenstoff  gebundene  Methyl-  und  Carboxyl- 
gmppen,  CH3— fe  und  =C-COOH,  keinen  Harnstoff  bilden  können, 
daTs  die  Gruppen  -CH.NH,-COOH  und  -CHOH-COOH  sehr 
leicht  Harnstoff  liefern,  und  dafs  die  Gruppen  -CN  und  — CH,OH 
nur  in  den  einfachsten  Kohlenstoffverbindungen  befähigt  sind,  die 
zur  Entstehung  von  Harnstoff  nöthige  CO -Gruppe  zu  liefern. 
Bemerkenswerth  ist  es,  dafs  die  Resultate  der  Thierfütterung  mit 
dem  chemischen  Experimente  übereinstimmen.  Die  Annahme 
einer  oxydativen  Synthese  im  Thierkörper  macht  die  Voraussetzung 
einer  besonderen  Fähigkeit  der  Leber,  Harnstoff  zu  bilden,  un- 
nöthig,  da  erwiesen  ist,  dafs  die  Leber  Fettkörper  besonders 
intensiv  oxydiri 

Th.  V.  Gorski.  Ueber  einige  Formylhamstoff derivate  1).  — 
Th.  Y.  Gorski  hat  einige  Formylharnstoffverbindungen  mit  Säuren 
da^esteUt  Farmylmaloni4rsäure,  CHO .  NH .  CO .  NH .  CO .  CH, .  COOH, 
schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  189  bis  199^.  Formylsuccinursäure, 
analog  constituirt,  schmilzt  bei  136  bis  138^  Farmyloocalursäure, 
CH0.NH.CO.NH.CO.COOH  +  3H2O,  schmilzt  bei  175o.  Bei 
Anwendung  von  Aepfelsäure  ist  farmylmalursaures  Ammonium, 
CH0.NH.CO.NH.CO.CH(OH)CHa.COONH4  +  H^O,  ent- 
standen. Aus  diesem  Salze  wurde  auch  Formylmalursäure  dar- 
gestellt   FormylracemiMTsäure  schmilzt  bei  256^ 

Hugo  Schiff.  Benzalbiuret  und  verwandte  Verbindungen*). 
—  Im  Laboratorium  von  Hugo  Schiff  hat  vor  einigen  Jahren 
P.  Briginelli 8)  Benzdlbiurä,  NH(CONH)2CH.CeH5,  und  Tri- 
gmäurcy  NH(C0NH)aCH.CH8,  dargestellt  Zu  Gunsten  der 
obigen  Formeln  sprechen  verschiedene  Thatsachen.  Um  gute 
Ausbeute  an  Benzalbiuret  zu  erhalten,  erhitzt  man  Harnstoff  und 
Benzaldehyd  zu  gleichen  Gewichten  mit  einander.  Gegen  200^ 
entsteht  der  bei  dieser  Temperatur  schmelzende  BenzcHdiharnstoff, 
C7H^(NH .  CONHa)^,  welcher  dann  unter  Ammoniakverlust  in 
Benzalbiuret  übergeht  Das  aus  Wasser  umkrystallisirte  Benzal- 
biuret schmilzt  bei  272  bis  273^  Bei  der  Alkylirung  gelingt 
nur  die  Einführung  eines  einzigen  Alkyls,  wenn  man  das  Benzal- 
biuret mit  Kali  und  Jodalkylen  einige  Stunden  am  Rückflufskühler 


»)Ber.  29, 2046—2050.  —  *)  Ann.  Chem.  291»  367—377.  —  •)  Ber.  27,  2273. 

Jahntber.  f.  Ohem.  u.  s.  w.  für  1896.  5g 
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erhitzt.  Das  Meihylbenzalbiurd,  aus  Wasser  umkrystallisirt,  bildet 
kleine,  farblose,  prismatische  Nadeln,  welche  bei  238<'  schmelzcfn^ 
in  Alkohol  löslich,  in  Aether  dagegen  fast  unlöslich  sind«  Aethyl- 
benzaOnuret,  C2H3.N(CONH)aC7He,  schmilzt  bei  250o,  Wenn  man 
eine  mäfsig  concentnrte  alkoholische  Lösung  von  Methylhamstoff 
mit  Benzaldehyd  versetzt  und  einige  Tropfen  concentrirter  Salz- 
säure zufügt,  so  erstarrt  das  Gemisch  zu  einer  Krjstallmasse  tou 
BenmlUsmeihymarnstoff,  CyH^CNH.CO.NH.CHaV  Beim  üeber- 
hitzen  bildet  sich,  unter  Abgabe  von  Methylamin,  das  Methyl- 
benzaibiuretj  was  die  oben  angegebene  Formel  des  Benzalbiurets 
bestätigt.  Wird  Methylhamstoff  direct  mit  Benzaldehyd  bis  gegen 
220<^  erhitzt,  dann  destillirt  der  Benzaldehyd  unverändert  und 
bildet  sich  Dimethylcyanursäiwe,  NH(C0),=(NCH3)C0,  deren 
platte  Nadeln  bei  220,5®  schmelzen.  Bei  der  Einwirkung  von 
Harnstoff  auf  ChloriMensäureäther  wird,  gegenüber  den  An- 
gaben von  Wilm  und  Wisohini),  nur  eine  auf  serordentlich 
kleine  Ausbeute  des  Allophansäureäthers^  vielmehr  dagegen  Cyanur- 
säu/re  und  Salmiak  erhalten.  Hugo  Schiff  bespricht  weiter  die 
Bildimg  der  Cyanursäure  aus  Harnstoff  und  Carbonylchlarid  und 
die  Eigenschaften  der  genannten  Säure.  Gegenüber  den  in  den 
Lehrbüchern  aufgeführten  Angaben  ist  ein  Theil  der  wasserfreien 
Cyanursäure  bei  mittlerer  Temperatur  in  etwa  800  Thln.  Wasser 
löslich. 

A.  Ostfogovich.  Acetyl-  und  Benzoylbiuret «). ^ A.  Ostro- 
govich  erhielt  aus  Harnstoff  und  Acetylurethan  das  Äcetylbiuretj 
(NHCaH3  0)C0(NH  .  CO  .  NH^)  3).  Dieselbe  Verbindung  wurde 
folgendermafsen  erhalten:  4g  entwässertes  Biuret  und  5  ccm  Acetyl- 
Chlorid  wurden  sechs  Stunden  lang  im  Einschlufsrohre  auf  100® 
erhitzt  Die  Ausbeute  betrug  etwa  75  Proc.  der  berechneten 
Menge.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  perlmutteiglänzenden, 
abgeplatteten  Nadeln  und  schmilzt  bei  193  bis  193,5^  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigäther  und  wenig  in  Aether. 
Die  Versuche,  dieselbe  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Acetylailophansäureäther ^)  zu  bereiten,  führten  nicht 
zu  günstigen  Resultaten.  Wenn  2  g  Biuret  und  2,3  ccm  Benzoyl- 
Chlorid  etwa  drei  Stunden  lang  im  Einschmelzrohre  auf  130  bis 
135®  erhitzt  werden,  so  bekommt  man  das  Benzoylbiuret  in  der 
Ausbeute  von  65,7  Proc.  der  berechneten  Menge.  Fä  ist  in  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  sehr  wenig  löslich  und  schmilzt   bei 


*)  Ann.  Chem.  147,  155.  —  *)  Daselbst  291,  377—380.  —  •)  Daselbst 
288,  318.  —  *)  M.  Seidel,  J.  pr.  Chem.  [2]  32,  273. 
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228  bis  230^,  giebt  keine  Biuretreaction  mehr  und  besitzt  die 
Formel  (C7H5  0.NH)CO(NH.CO.NH3). 

Hugo  Schiff  und  A.  Ostrogovich.  Uramide,  Urethane 
nndOxamäthane  der  p-  und  m-Phenylendiamine i).  —  Hugo  Schiff 
und  A.  Ostrogovich  haben ^  unter  Anwendung  von  Natrium- 
acetat,  Uramide,  Urethane  und  Oxamäthane  der  p-  und  m-Phenylen- 
diamine  dargestellt.  100  g  Dichlorhydrat  des  p-Phenylendiamins 
Qod  45  g  wasserfreies  Natriumacetat  werden  in  genügender  Menge 
siedenden  Wassers  gelöst  und  vier  Stunden  gekocht;  beim  £r- 
blten  krystallisirt  das  Chlorhydrat  des  Monoacetylphenylendiamins, 
C|H4(NH.CjH80)(NHj.HCl),  welches  durch  das  Zusammenreiben 
mit  ooncentrirter  Sodalösung  zersetzt  wird.  Wenn  man  für  100  g 
Dichlorhydrat  90  Thle.  Natriumacetat  (2  Mol.)  verwendet,  so  bildet 
sich  ebenfalls  nur  das  Monoacetylderivat,  welches  sich  in  diesem 
Falle  sogleich  als  freie  Base  abscheidet  Monoaceiylphenylendiamin 
bildet  farblose  Nadeln,  welche  bei  162  bis  162,5<^  schmelzen. 
Das  Bisnlfat  der  Acetylbase,  C.H4(NH.CaH8  0)(NHa.SHaO,),  ist 
sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Benzol  und  Chloro- 
fonn;  es  schmilzt  gegen  285^  Zur  Darstellung  des  Acetamid(h 
paraj^ylureOurnSy  (l)CH3.CO.NH.CeH4.NH.COO.CjH5(4), 
werden  2  MoL  Acetylphenylendiamin  mit  1  Mol.  Chlorkohlen- 
säureäther und  mit  trocknem  Aether  zuerst  in  der  Kälte  gemischt, 
dann  nach  ein  paar  Stunden  auf  dem  Wasserbade  am  Bückäuls- 
kahler  erhitzt.  Die  erhaltenen  Krystalle  schmelzen  bei  202,5^ 
und  sind  in  Wasser  kaum  löslich.  Beim  Verseifen  mit  Salzsäure 
erhält  man  salzsaures  Amidophenylurethan ,  welches  bei  242  bis 
244*  schmilzt  und  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  löslich  ist  Bei 
Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  auf  p-Phenylendiamin  ent- 
steht Fhefiylendiurethan ,  C^  H^  (N  H  .  C  0  . 0  C^  Hi)^ ,  welches  bei 
196  bis  196,5<>  schmilzt  Aus  seinem  Chlorhydrat  wurde  das 
Amidophenylurethan^  N  H^ .  Ce  H^ .  N  H .  C  0 . 0  Cg  H5,  erhalten.  Wenn 
man  zur  wässrigen  Lösung  von  drei  Theilen  salzsaurem  Acetyl- 
phenylendiamin die  Lösung  von  zwei  Theilen  Kaliumcyanat  hin- 
mfiigt,  so  bildet  sich  Acetamidophenylharnstoff ,  welcher  bei  354^ 
schmilzt,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  wohl  aber  in  Aether 
oder  Benzol  löslich  ist  Aus  dem  Acetamidophenylhamstoff  erhält 
man  Salzsäuren  Amidophenylhamstoff,  aus  welchem  mit  Natron- 
hydrat  der  Amidophenylhamstoff,  der  bei  129  bis  ISO®  schmilzt, 
erhalten  wird.  Durch  Schmelzen  von  Acetylphenylendiamin  mit 
Harnstoff  erhält  man  den  Bis(a€etamidophenylJharnstoff,  CO(NH 


»)  Ann.  Chem.  293,  371—388. 
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.C6H4.NH.C2H3  0)2,  welcher  bei  344®  schmilzt  und  nach  zehn 
Minuten  langem  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Wasser  den  JBis- 
amidophenylhamstoff,  CO(NH  .  C0H4  .  NHa)^,  bildet  Diese  Ver- 
bindung sublimirt  leicht,  geschmolzen  ist  sie  aber  nicht  erhalten. 
Aus  salzsaurem  Amidophenylurethan  und  Ealiumcjanat  entsteht 
üramidophenylurähan, HjN .00.  HN .  0« H4 .  NH .00.0.  CaHj.  Aus 
Amidophenylurethan  und  Oxaläther  entsteht  Urefhanopkenyloxanf- 
man,  CaHßO.CO.NH.CeH^.NH.CaOa.OCaHs.  Wird  Urethano- 
phenyloxamäthan  mit  alkoholischem  Ammoniak  versetzt,  so  bildet 
sich  eine  pulverige  Masse  von  Urethanqphenyhxamid,  CgHsO-CO 
.NH  .  CeH^ .  NH.  C2O2 .  NHa.  In  ähnlicher  Weise  wird  mittelst 
Anilin  das  UretJianophenyloxanüid,  (l)0aH50.C0.NH.CeH4.NH 
.Ca02.NH.06H5(4),  erhalten.  Das  isomere  Uramidophrnyloxam- 
ö^Aan,  (l)NHa. CO. NH.CeH^.NH.CaOa.OOaHs (4),  wurde  aus 
AmidophenylharnstofE  durch  Erhitzen  mit  Oxaläther  erhalten.  Aus 
dieser  Verbindung  erhält  man  leicht  das  Uramidophefiyloxatmd, 
(l)NH2.CO.NH.CeH,.NH.CaOa.NHa(4).  Die  den  beschriebe- 
nen p- Verbindungen  analogen  Verbindungen  des  m-Phenylen- 
diamins  wurden  nicht  alle  erhalten,  und  überhaupt  gehen  die  Re- 
actionen  liier  nicht  so  glatt.  Gelegentlich  dieser  Versuche  wurde 
auch  die  bereits  von  Klusemanni)  beschriebene  m-Amidophenyl' 

(1)  (3) 

oxamsäure,  NHa.CeH^.NH.CgOa.OH,  erhalten.  Mit  Salzsäure 
verbindet  sich  diese  Säure  zum  Chlorhydrat  und  mit  weingeistigem 
Kali  bildet  sie  Käliumamidojphenyloxaniat,  Wird  dieses  Salz  mit 
Harnstoff  drei  Stunden  lang  auf  130®,  zuletzt  bis  145®  erhitzt 
und  nach  dem  Erkalten  Salzsäure  zugegeben,  so  scheidet  sich 
die  Uramidophenyloxamsänre ,  ( 1)  N  Ha .  C  0 .  N  H .  Cg  H4 .  N  H .  Cg  Oj 
.OH (3),  aus.  Acetyl-m-phenylendiamin  mit  Oxaläther  gieht 
m-Fhenylendioxamsäure,  Cg  H^  (N  H .  Ca  Og .  0  H)a  (1:3). 

P.  Cazeneuve.  Sur  un  nouveau  mode  de  preparation  syu- 
thetique  de  l'uree  et  des  urees  composees  symetriques 2).  —  Caze- 
neuve giebt  ein  Verfahren  zur  synthetiscJien  DardeUung  des 
Harnstoffs  aus  dem  Guajakolcarbonat  an.  26  g  vom  Guajakol- 
carbonat  werden  in  150  ccm  ammoniakalischem  Weingeist  (Alkohol 
von  93®  mit  Ammoniak  gesättigt)  eingebracht.  Schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  lösen  sich  die  Krystalle  auf  unter  Bildung 
von  Harnstoff  und  Regenerirung  des  Guajakols.  Nach  demselben 
Princip  hat  er  Anilinharnstoffderivate  des  0-  und  p-Toluidins 
dargestellt.    Cazeneuve  vermuthet,  dafs  nach  dieser  Methode 


»)  Ber.  7,  1263.  —  «)  Compt.  rend.  122,  999—1000. 
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Terschiedene  Aminderivate  des  Harnstoffs  leicht  erhalten  werden 
können. 

P.  Cazeneuve  et  Moreau.  Sur  quelques  urees  aromatiques 
symetriques  1).  —  Cazeneuve  und  Moreau  haben  nach  derselben 
Methode  Diphenylharnsioff  dargestellt  und  gefunden,  dafs  er  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich  ist,  bei  234  bis  235^ 
schmilzt  und  bei  245®  sich  verflüchtigt,  was  den  früheren  An- 
gaben widerspricht  (Schmelzpunkt  205*^  nach  Hofmann  und  225® 
nach  Will m  und  Wischin  ^).  Sie  haben  auch  Di-p-totyl-  und 
Di-o-tdylharnstoff  dargestellt    Die  erste  von  diesen  Verbindungen, 

(1)  (4) 

C()(NH.C«H4 .  CH3)2,  bildet  blendend  weitse  Kry stalle  vom 
Schmelzpunkt  244  bis  245®,  die  in  Wasser,  Aether,  Chloro- 
form und  Benzin  unlöslich,  in  siedendem  Alkohol  aber  löslich 
sind.  Die  zweite  Verbindung  krystallisirt  in  prachtvollen  weitsen 
Krystallen,  die  bei  219  bis  220®  schmelzen,  in  Wasser  und 
Benzin  unlöslich,  wenig  löslich  in  Aether,  löslich  in  heiXsem 
Alkohol  und  Chloroform  sind.  Diese  Verbindung  besitzt  die  Formel 

(1)  (2) 

i'0(NH.GeH4.CH8)2-  Man  wird  ganz  bestimmt  nach  dieser 
Methode  auch  den  Di-m-tolylhamstoff  darstellen  können. 

Icilio  Guareschi.  Alcune  osservazioni  sulla  difenilurea 
e  solle  ditoliluree  *).  —  In  einem  Auf satze  über  Diphenylhamstoff 
und  Dädylhamstoffe  bezweifelt  Icilio  Guareschi  die  Angaben 
von  Cazeneuve  und  Moreau*),  welche  sich  auf  diese  Verbin- 
dungen beziehen. 
j  Augustus  R  Dixon.      Acidic    Thiocarbimides,    Thioureas, 

I  and  Ureas*).  —  In  der  Arbeit  von  Dixon  und  Doran«)  wurde 
eine  allgemeine  Methode  zur  Darstellung  der  Acidylthiocarbimide 
angegeben.  Bei  der  Erwärmung  von  Propionsäure-,  Isobutter- 
säure- und  Phenylessigsäurechloriden  in  wasserfreiem  Benzol  mit 
Rhodanblei  wurden  die  entsprechenden  Acidylthiocarbimide  er- 
halten. Sie  sind  sehr  reactionsfähig,  besitzen  einen  stechenden 
charakteristischen  Geruch,  reagiren  leicht  mit  den  Alkoholen,  mit 
Phenylhydrazin,  mit  Ammoniak  und  mit  den  primären  und  secun- 
<laren  Aminen  unter  Bildung  von  acidylirten  Thiocarbimiden  oder 
Thiohamstoffen.  Folgende  acidylirten  Ihiocarbimide,  Thiokarn- 
Stoffe  und  Harnstoffe  hat  Augustus  E.  Dixon  nach  dieser  Methode 
dargestellt  und  beschrieben:  ab-Propionylphenytthiocarbamid,  C2H5 


t 


')  Compt.  rend.  122,  1130—1131.   —  *)  Dictionnaire  de  Würz  II,  880. 
)  Ann.ehim.  farm.  24,  293—296.  —  *)  Compt.  rend.  122, 1130.  —  *)  Chem. 


Soc.  J.  69,  85^-869.  —  •)  Trans.  68,  565. 
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.CO.NH.CS.NH.C«Hß,  welches  bei  129  bis  130«  schmilzt  In 
kalter  Kalilauge  löst  es  sich  unter  Zersetzung.  Unter  Wirkung 
von  Silbemitrat  bildet  sich  Propionylphenylhamstoffy  CjHg.CO 
.NH.CO.NH.CeH5.  Dieselbe  Verbindung  hat  Kühn»)  aus  dem 
Phenylisocyanat  und  Propionamid  erhalten.  a-b^Propionyl-o-iolyU 
thiocarbamid,  C2H5 .  CO .  NH .  CS .  NH .  CgH^ .  CHj,  schmilzt  bei  143 
bis  144®.  Die  entsprechende  Metaverbindung  schmilzt  bei  86  bis  87® 
und  die  Paraverbindung  bei  127,5  bis  128,5^  n-Propionyl-v-fne" 
thylphenylthioiuirnstoff,  CjH5.CO.N:C(SH).N(CH8)CeH6,  schmilzt 
bei  68  bis  69^  n-PropiimyUv-phenylbeneyÜhioharnstoff  schmilzt 
bei  101  bis  102<*.  o^Propio^iyl-ß-phenylthiosemicarbazid,  CjHg.CO 
.NH.CS.NH.NH.CeHß,  schmilzt  bei  155  bis  156o.  a-b-Isobuty- 
rylphenylthiocarbamid^  CgHy.CO.NH.CS.NH.CgHs,  schmilzt  bei 
128,5  bis  129,5®.  a-b-Isobutyryl-o-tolylthiocarbamid,  C3H7CO.NH 
.CS.NH.CeH^.CHg,  schmilzt  bei  136  bis  137®  und  giebt  mit 
Silbernitrat  den  entsprechenden  Harnstoff.  a-b'Isobutyryl'a-naphiyl' 
thiocarbamid ,  CaHy.CO.NH.CS.NH.CioHy,  schmilzt  bei  167,5 
bis  168,5®.  a-b'Phendcetylphenylthiocarbamidy  CeH5.CH2.CO.NH 
.CS.NH.CeH5,  schmilzt  bei  109  bis  110®.  In  der  Phenacetyl- 
reihe  wurden  auch  die  entsprechenden  Tolyl-  und  Benzylverbin- 
dungen  dargestellt. 

Guido  Pellizzari^).  Recerche  sulla  guanidina.  V.  Nuovi 
derivati  delF  amidoguanidina.  —  Bei  der  Fortsetzung  früherer 
Arbeiten')  wurden  folgende  DeiivaJte  des  Amidoguanidins  dar- 
gestellt und  untersucht:  BenzylidenamidophenyJguanidin ^  dessen 
Nitrat,  Pikrat  und  Chloroplatinat,  BefizyUdenamidO'p-^tolylgwamdin 
und  dessen  Nitrat. 

M.  Toppelius  und  H.  Pommerehne*).  Ueber  Kreatinine 
verschiedenen  Ursprungs.  —  Durch  vergleichende  Untersuchung 
des  Harnkreatinins^  des  Fleischkreatinins,  des  synthetischen  Kreati- 
nins und  des  aus  Harnkreatin  dargestellten  Kreatinins  wurde  die 
Identität  aller  dieser  Kreatinine  nachgewiesen. 

E.  Schulze*).  Ueber  die  Verbreitung  des  Glutamins  in  den 
Pflanzen.  —  Da^  Glutamin  ist,  sowie  das  Asparagin,  in  den  Pflanzen 
sehr  verbreitet,  es  wurde  bis  jetzt  aus  folgenden  Objecten  isolirt: 
1.  Keimpflanzen  von  Cucurbita  pepo,  Helianthus  annuus,  Ricinus 
communis,  Brassica  Napus  var.  annua,  Sinapis  alba,  Raphanus 
sativus  var.  radicula,  Lepidium  sativum  und  Picea  excelsa.  2.  Wurzeln 


^)  Ber.  17,  2881.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  26,  179—193.  —  *)  Daselbst 
21, 330;  24,  450.  —  *)  Arch.  Pharm.  234, 380—397.  —  *)  Ber.  29,  1882—1884; 
Landw.  Vers.-Stat.  48,  33 — 55. 
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Yoa  Beta  vulgaris,  Daucus  Carota,  Raphanus  sativus  rar.  rapiferus 
und  Apium  graveolens.  3.  Knollen  Ton  Stachjs  tuberifera,  Brassica 
oleracea  var.  gongylodes  und  Brassica  Napus  van  napobrassica. 
i  Junge,  grüne  Pflanzen  von  Saponaria  officinalis,  Pteris  aquilina, 
Aspidium  filix  mas  und  Asplenium  filix  femina.  5.  Blätter  von 
Beta  vulgaris  und  Brassica  oleracea  var.  gongylodes.  Die  Keim- 
pflanzen Picea  excelsa  und  die  Knollen  von  Brassica  Napus  var* 
napobrassica  enthielten  auch  bedeutende  Quantitäten  von  Arginin. 
Das  Glutamin  hat  wohl  in  den  Pflanzen  den  gleichen  Ursprung 
und  spielt  eine  ähnliche  Rolle,  wie  das  Asparagin  und  demgemäts 
dürften  sich  die  beiden  Amide  in  gewisser  Hinsicht  vertreten  können; 
in  manchen  Pflanzenfamilien  scheint  das  Asparagin  meistens  durch 
Glutamin  ersetzt  zu  sein,  so  z.  B.  in  den  Gruciferen;  das  gleiche 
gilt  vermuthlich  für  die  Cyryophyllaceen  und  für  die  Farrenkräuter. 

H.  Ritthausen  ^).  lieber  AUoxanthin  als  Spaltungsproduct 
des  Convicins  aus  Saubohnen  (Vicia  Faba  minor)  und  Wicken 
(Vicia  sativa).  —  Aus  dem  mit  80  proc.  Weingeist  bereiteten  Sau- 
bohnenextracte  schieden  sich  Krystalle  ab,  welche  sich  wie  Gon- 
▼icin  aus  Wicken  verhielten»  Das  Convicin  aus  Wicken,  sowie 
das  aus  Saubohnen  liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel^ 
säure  AUoxanthin  als  Spaltungsproduct  Es  ist  wahrscheinlich, 
dats  das  Convicin,  gleich  dem  Vicin,  ein  Glycosid  ist  Ob  das 
Convicin  aus  Saubohnen  mit  dem  aus  Wicken  identisch  ist,  läfst 
sich  noch  nicht  mit  voller  Gewifsheit  angeben» 

Augustus  Edward  Dixon.     Thiocarbimides   derived  from 

Complex  Fatty  Acids*).  —  Augustus  E.  Dixon  berichtet  über 

einige  Thiocarbimide  der  complexen  Fettsäuren.    Die  Kenntuifs  der 

Thiocarbimide  der  fetten  Säuren  war  auf  die  Derivate  der  relativ 

lohlenstoffarmen  Säuren  beschränkt  Als  letztes  Glied  dieser  Glasse 

wurde  die  Valeryl Verbindung  erhalten*).      Dixon  hat  jetzt  aus 

Pahnitinsäure  das  Palmitylihiocarbimidy  CisHsiCO.NCS,  erhalten. 

Aus  reiner  Palmitinsäure  wurde  durch  die  Wirkung  von  Phosphor- 

pentachlorid  ein  Chlorid  erhalten,  welches  unter  Mitwirkung  von 

Bleithiocyanat  eine   gelbliche  Lösung  des   entsprechenden  Thio- 

carbimids  in  fast  quantitativer  Ausbeute  ergeben  hat    Es  ist  ein 

leicht  schmelzbarer  Körper,  der  unter  Druck  von  10  mm  bei  200  bis 

205«  siedet  und  sich  theilweise  dabei  zersetzt   a  b-Pcämityl'phenyl- 

ihiocarbamid^  CisHgi.CO.NH.CS.NH.CgHg,  stellt,  aus  absolutem 

Alkohol  auskrjstaÜisirt,  sehr  feine  Nadeln  vor,  welche  bei  62  bis 


»)  Ber.  29,  894—896.  —  *)  Chem.  Sog.  J.  69,  1593—1604.  —  »)  Dixon, 
Trans.  67,  1040. 
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63<>  schmelzen,  unter  Wirkung  von  Silbemitrat  erhält  man  den 
PcUmüylphenylhamstoffy  welcher  bei  90  bis  91  o  schmilzt,  in  Wasser 
unlöslich,  löslich  aber  in  Alkohol,  Chloroform  etc.  ist  a&- 
Pälmäyl - o  - tolyUhiocarbamid,  C15  Hsi .  C 0 .  NH .  CS .  NH .  Cg  H^  CHj, 
schmilzt  bei  65,5  bis  66,5<^.  Der  ab'P(ilmityl'04ölylharn^off,  der 
unter  Wirkung  von  Silbemitrat  wie  üblich  erhalten  wird,  schmilzt 
bei 98^  a b-PcdmitylTp-totylthiocarbamid^  Cj 5 Hji  .CO.NH.CS.NH 
.CgH^.CHj,  schmilzt  bei  75  bis  76^  der  entsprechende  Harnstoff 
bei  89  bis  90^.  n'P(ümityUv--methylphenylthioharnstoff,  CisHgiCO 
.N:C(SH).N(CH8)(CeH5),  schmilzt  bei  59  bis  6O0.  n-Palrnüyl- 
v^hmylhmzylthiohiwndoff.C^^^^^ 

schmilzt  bei  62  bis  63<*,  der  entsprechende  Harnstoff  schmilzt  bei 
68  bis  69^  Aus  Stearylchlorid  wurde  eine  Verbindung  erhalten, 
die  bei  68  bis  69^  schmilzt,  aber  frei  von  Schwefel  ist,  obgleich 
in  der  Lösung  das  Stearylthiocarbimid  mit  Sicherheit  nachgewiesen 
vnirde.  ah-Stearyl-o-toXylthiocarbamid^  CjyHjg. CO.NH.CS.NH 
.CeH4.CH8,  wird  in  der  beinahe  theoretischen  Ausbeute  in 
weifsen,  bei  67  bis  68®  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Der  ent- 
sprechende Harnstoff  schmilzt  bei  94  bis  95o.  ab-Steafyl-m^xylyU 
thiocarbcmid,  Cjj H35 .  CO .  NH .  CS .  NH .  C« Hg . (CHs)^,  schnulzt  bei 
71  bis  720,  der  entsprechende  Hamstoff  bei  92  bis  93^.  ab-Steartfl- 
ob-napktylthiocarbamid  wird  aus  a-Naphtylamin  erhalten,  krystallisirt 
aus  absolutem  Alkohol  in  Form  von  mikroskopisch  kleinen  Nadeln, 
die  bei  80  bis  SV  schmelzen.  Der  entsprechende  Hamstoff  schmilzt 
bei  114  bis  115^.  n-Stearyl-V'phenylbenzylthioharnstoff,  C17H35.CO 
.  N :  C(SH) .  N(Cy  Hg) .  CH^ .  C«  H5,  schmilzt  bei  66  bis  66,5«.  Unter 
Wirkung  von  Silbemitrat  entstand  der  entsprechende,  bei  74  bis 
Ib^  schmelzende  Hamstoff.  n-Benzoyl-V'diälhyUhiohxrnstoff^ 
Ca H5 .  CO .  N :  C(SH) .  N(C2 H5)a,  bildet  sich  aus  Benzoylthiocarbimid 
und  Diäthylamin,  welche  in  Benzol  oder  Alkohollösung  lebhaft 
auf  einander  reagiren.    Es  schmilzt  bei  100  bis  lOP. 

Martin  Freund  und  Alfred  Schander.  Zur  Kenntnifs  des 
Thiourazols  1).  —  In  der  Reihe  der  möglichen  Combinationen, 
welche  vom  völlig  reducirten  Triazol  durch  den  Eintritt  von  Schwefel, 
Sauerstoff  und  der  Imidgruppe  hergeleitet  werden  können,  fehlten 
zwei    noch    nicht    dargestellte    Glieder,    namentlich    Thiaurasol^ 

HN— NH  HN— NH 

OC    CS  ,  und  Jmirfoum^o?,  OC    C:NH. 

\/  \/ 

NH  NH 


>)  Ber.  29,  2506—2511. 
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Martin  Freund  und  Alfred  Schänder  haben  sich  mit  der  Dar- 
stellung dieser  Verbindungen  beschäftigt  Als  Ausgangsmaterial 
diente  das  Hydrazothiodicarbonamid.  Während  sich  durch  Schmelzen 
dieser  Verbindung  die  erwünschte  Ringschlielsung  nicht  bewerk- 
stelligen liels,  gelang  es  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salz- 
saure,  ein  Molekül  Ammoniak  abzuspalten  und  so  das  Thiourazol 
darzustellen.  Thiourazol  wurde  auch  aus  dem  Fhenylhydfaeothio- 
dieafixmamid  erhalten,  welches  aus  Thiosemicarbazid  und  Phenyl- 
cyanat  entsteht.  Die  oben  genannte  Verbindung  spaltet  unter  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  Anilin  ab,  und  es  entsteht  das  Thiourazol. 
Darstellung  des  Imidothiourazols  ist  nicht  gelungen.  Dagegen  bildet 
sich  bei  der  Oxydation  von  Hydrazodithiodicarbonamid  mit  Eisen- 
chlorid  ein  Chlorhydrat  von  der  Formel  C4N8H8SOa.HCl. 

Martin  Freund  und  Carl  Meinecke,  lieber  Derivate  des 
ThiobiazoUns  1).  —  Die  Autoren  haben  das  Formyl-  und  Acetyl- 
derivat  des  Thiosemicarbazids  dargestellt  und  daraus  bei  der  Be- 
handlung mit  Acetylchlorid  schön  krystallisirende  Basen  erhalten  2): 

HCO.NH.NH.CS.NH,  =  H^O  +  CgHaN^S 
CH,CO.NH.NH.CS.NH,  =  H,0  +  C,H,(CHa)N8S. 

N NH 

Diese  Basen  werden  Imidoihiöbiazolin^  C  H    C :  N  H,  und  c-Mdhylimido- 

N — NH  Ng/ 

ftioWoeroJin, CHj.C      C:NH,  genannt  Formylthiosetnicarbajsid,  U^^ 

XS.NH.NH.CHO,  wurde  aus  Thiosemicarbazid  und  Ameisensäure 
hergestellt;  es  bildet  Tafeln,  die  bei  174  bis  ITö»  schmelzen  und 
in  Alkohol  und  Wasser  löslich  sind.  Sie  reduciren  Fehling'sche 
Lösung  schon  in  der  Kälte.  Die  oben  erwähnte  freie  Base  schmilzt 
bei  191^,  ist  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und 
redncirtFehling^sche  Lösung  beim  Erwärmen.  Nitrosoverbindutig 
dieser  Base,  C2H2(NO)N8S,  schmilzt  bei  220«  unter  Zersetzung. 
Methylderivat,  C2Ha(CH3)N8S.HJ,  zersetzt  sich  bei  243o.  Äcäyl- 
äerivat,  C,  H,  (C,  Hg  0)Ns  S,  schmilzt  bei  268o  und  reducirt  Fehling'- 
8che  Lösung  nicht  Äcetylthiosemicarbazidj  HgN.CS.NH.NH.CO 
XH„  schmilzt  bei  165®  und  reducirt  Fehling'sche  Lösung  in  der 
Kälte.  Freie  Bcise  schmilzt  bei  235o.  Nitrosoverbindung  bei  227o; 
Metkylderivat  bei  2150;  Acäylderivat  bei  292o. 

W.  Marckwald.  und  Aug.  Bott.  Ueber  das  l-Benzoyl-4- 
phenylthiosemicarbazid  ^).  —  Bei  der  Wiederholung  der  Versuche 

»)  Ber.  29,  2511—2517.  —  *)  Vergl.  Pulvermacher,  Ber.  28,  612.  — 
')  Ber.  29,  2914—2920. 
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von  Pulvermacher  1)  haben  W.  Marckwald  und  Aug.  Bott  das 
l-Ben^(nfl'4'phenyUhiosemicarb(ijnd,  C« H5 .  NH .  CS . NH .  NH .  CO 
CßHg,  aus  Benzoylhydrazid  und  Phenylsenföl  dargestellt.  Weifse 
Krystalle,  schmeken  bei  162»,  Nach  dem  Digeriren  dieser  Ver- 
bindung mit  Acetylchlorid  entstand  das  IHphenyUmidothiobiaaclin, 

I       ^C.CeHj,    welches  bei  200<>   schmilzt     Diese    -weife 

krystallisirende  Base  giebt  leicht  ein  Platinsalz,  (Ci4HiiNsS), 
.HaPtCl^,  ein  Acetylderivat,  CjeHisNsSO,  wie  auch  eine  gelbroth 
krystallisirende  Nitrosoverbindung,  C14H10N4SO.  Wenn  man  das 
Benzoylphenylthiosemicarbazid  bei  den  gleichen  Bedingungen  statt 
mit  Acetylchlorid  mit  Benzoylchlorid  behandelt,  so  bildet  sich  das 

Diphenylimidobiaigolyhnercaptany  \\    ^cCeH^,  welches    weifs 

kiystallisirt,  bei  187<^  schmilzt  und  in  heifsem  Alkohol  leicht  lös- 
lich ist  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  bei  dem  Erhitzen  des 
Benzoylphenylthiosemicarbazids  über  seinen  Schmelzpunkt  eine 
längere  Zeit  hindurch.  Das  JodinethyUxt^  CisHjgNsS.HJ,  kry- 
stallisirt  weifs  und  schmilzt  nicht  unzersetzt  Durch  Alkalien 
wird  aus  dem  Jodmethylat  die  freie,  bei  164<>  schmelzende  Base 
ausgeschieden.  Sie  besitzt  die  Formel  CisHuNgS  und  ist  in 
Alkohol  leicht  löslich.  Auch  das  salzsaure  und  schwefelsaure 
Salz,  wie  auch  das  Platinsalz  und  das  Pikrat  des  Diphenylimido- 
biazolylmercaptans  wurden  dargestellt  Durch  Behandeln  des  Di- 
phenylimidobiazolylmercaptans  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird 
Schwefelsäure  und  Salz  einer  Base  gebildet,  die  durch  Alkalien 
in  weilsen,  bei  142®  schmelzenden  Krystallen  abgeschieden  wird. 

Das  Platinsalz  und  das  Pikrat  dieser  Base,  des  DiphenyUmido* 

HC.N.CjHs 
biazöls,      II   ^C.CeHj,  wurden  dargestellt 

W.  Marckwald  und  K  Sedlaczek  Ueber  einige  Derivate 
des  Methylhydrazins»).  —  W.  Marckwald  und  E.  Sedlaczek 
haben  einige  Thiosemicarbazide  dargestellt  Beim  Vermischen  äthe- 
rischer Lösungen  von  Methylsenf  öl  und  Methylhydrazin  fallen  weifse 
Krj^stalle  von  l-i-IHrndhylthiosemicarbazid,  CH3NH.CS.NH.NH 
.CHg,  aus.  Es  schmilzt  bei  138<>,  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  ist 
es  leicht,  in  Aether  dagegen  schwer  löslich.  Unter  analogen  Ver- 
hältnissen entsteht  aus  Aethylsenföl  l-Mdhyl-d-äthylthiosemicarb- 
azid,  C, H5 NH .  CS .  NH .  NH .  CHg.     Es  ist  in  Alkohol,  Benzol  und 

^)  Ber.  27,  613.  —  *)  Ber.  29,  2920—2927. 
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warmem  Wasser  leicht,  in  Ligroin  und  Aether  dagegen  schwer 
Kielich  und  schmilzt  bei  84^  Diese  beiden  Verbindungen  sind 
starice  Basen.  Die  Analyse  eines  Platinsalzes  der  zweiten  Ver- 
bindung zeigt,  dab  es  eine  zweisäurige  Base  ist.  Von  y.  Brüning 
wurde  schon  1  -  Methyl  ^  4  ^  pJienylthiosemicarbcusid  beschrieben. 
W.  Marckwald  und  E.  Sedlaczek  haben  sein  salzsaures  Salz 
dargestellt  Das  Salz  enthält  1  Mol.  Salzsäure,  krystallisirt  in 
weiben  Krystallen,  die  gegen  120<)  schmelzen  unter  Entwicklung 
Ton  Schwefelwasserstoff,  bei  130<>  erstarren  und  bei  230^  wieder 
schmelzen.   Die  Verwandlung  geschieht  nach  folgender  Gleichung: 

2(C.HjNH.CS.NH.NH.CH,)HCl  =  H,S  +■  CH,.NH.NH,.HC1 

4-  CjjHi^N.S.Ha. 

Ls  entsteht  das  salzsaure  Methylhydrazin  und  das  Chlorid  einer 
neuen  Base,  welches  in  Wasser  unlöslich  i$t  Die  freie  Base 
wird  mittelst  der  alkoholischen  Natronlauge  in  weifsen,  bei  llb^ 
schmelzenden  Krystallen  erhalten.  Für  die  Constitution  der  Base 
kommen  die  folgenden  raumisomeren  Formeln  in  Betracht: 

HS.C.NHC.Hj         ,    CeHjNH.C.SH 
"•  und  •• 

N.NHCH,  N.NHCH, 

und  eigentlich  nur  die  erste  von  diesen  beiden,  was  durch  das  im 
Folgenden  dargestellte  Verhalten  der  Base  nachgewiesen  wird. 
Man  kann  diese  Base  durch  Erhitzen  etwas  über  100<>  von 
äquimolekularen  Mengen  des  Methylphenylthiosemicarbazids  und 
Phenylsenföls  erhalten,  wobei  Schwefelwasserstoffentwicklung  statt- 
findet Wahrscheinlich  entsteht  dabei  intermediär  das  Methyl- 
diphenylhydrazodithiocarbonamid,  C«  H5  N  H .  C  S .  N  H .  N  (C  Hj) .  C  S 
.NH.C^Hj.  Das  Carbazid  in  Chloroformlösung  reagirt  mit  Jod- 
methyl unter  Bildung  eines  Sulfids.  Es  bildet  sich  dabei  das  Jod- 
hjdrat  einer  sehr  zersetzlichen  Base,  C9  H^s  N,  S .  H  J.  Dieselbe  wird 
durch  Alkali  in  Freiheit  gesetzt,  zerfällt  aber  alsbald  unter  Ab- 
spaltung von  Methylmercaptan.  Wenn  man  das  Carbazid  mit  einem 
Ueberschufs  von  in  Toluol  gelöstem  Phosgen  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  so  bildet  sich  eine  krystallinische  Verbindung,  die  in 
Alkohol,  Aceton,  Chloroform,  Benzol  sehr  wenig,  in  Amylalkohol 
leicht  löslich  ist  und  in  reinem  Zustande  bei  163^  schmilzt, 
aber  bald  wieder  erstarrt,  indem  eine  quantitative  Umlagenmg 
stattfindet;  der  neue   Körper  schmilzt  bei  212«.     Die   niedriger 

schmelzende  Verbindung  C9H9N3OS   reagirt  neutral  und  besitzt 

C.H,N 

die  Constitutionsformel     OC     C.SH,  was]^ durch  die  Methylirung 

CH,N— N 
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nachgewiesen  wird.  Bei  der  Methylining  bilden  sich  zwei  Jod- 
wasserstoffsalze, CioHjiNjOS.HJ  und  (CioHiiN3  0S)2.HJ.  Das 
erste  Salz,  mit  Wasser  erwärmt,  geht  in  das  zweite  über.  Kine 
wässrige  Lösung  des  zweiten  Salzes,  mit  starkem  Alkali  ver- 
setzt,   spaltet   das   Methylmercaptan   ab.     Diä  Constitution    des 

hochschmelzenden  Umlagerungsproductes  der  oben  beschriebenen 

N.CeH, 

Verbindung  gestaltet   sich  f olgendermafsen :     qc    cs     •    Dieser 

CHaN— NH 
Körper  besitzt  saure  Eigenschaften  und  giebt  ein  krystallinisclies 
Silbersalz,  CjjHgNgOSAg.  Die  Alkalisalze  beider  Verbindungen 
charakterisiren  sich  dadurch,  dafs  sie  sich  aus  den  Lösungen 
bei  Zusatz  von  starkem  Alkali  ölig  abscheiden.  Die  höher 
schmelzende  Verbindung  bildet  mit  Platinchlorid  ein  Additions- 
product,  (C9H9N3  0S);,(Pt  014)2-  Bei  der  Oxydation  verhalten  sich 
die  beiden  Körper  ganz  verschieden.  Jod  wirkt  auf  den  höher 
schmelzenden  Körper  nicht,  indem  bei  Wirkung  von  Jod  in 
Gegenwart  von  Alkali  auf  den  mercaptanartig  constituirten  Körper 
ein  Disulfid  sich  bildet.  Bei  der  Einwirkung  von  Kaliumper- 
manganat auf  die  labile  Verbindung  konnte  ein  fafsbares  Product 
nicht  erhalten  werden.  Aus  der  isomeren  Verbindung  wurde  da- 
gegen als  Oxydationsproduct  ein  krystallinischer  Körper  erhalten, 

der  bei  188®  schmilzt,  stark  saure  Eigenschaften  besitzt  und  nach 

CeH.N 

folgender  Formel  constitutirt  ist:      oc    CO 

CH3N— NH 
Curtius  und  Hof  man.  Ueber  die  Einwirkung  von  Säure- 
hydraziden  auf  Säureazide  1).  —  Ourtius  und  Hof  man  haben 
die  Einwirkung  vmi  Säurehydraziden  auf  Säureaeide  verfolgt,  und 
gefunden,  dafs  dabei  Oarbaminsäurederivate  entstehen,  und  zwar 
speciell  Derivate  des  Semicarbazids,  NHjCONHNHa.  Es  wurde 
untersucht  die  Wirkung  von  Benzhydrazid  auf  Betizazid,  von 
m-Nitröbenzhydrazid  auf  Benzazid,  von  Benzhydrazid  auf  m-Nitro^ 
benzazid,  von  Acethydrazid  auf  Benzazid: 

CeH,C0.N8  +  CeH5C0.NHNHg  =  N,  +  C,H,NHC0.NHNH.COCeH., 
CeH,CO.N«  -f  C«H,(NO,)CONHNHg  =  N,  +  CeH5.NHCO.NHNH 

.COCeH,(NO,), 

C,H^(N0^C0.N3  +  CeH,C0NHNH,  =  N,  +  CeH4(NO0NHCO.NHNH 

.COCeH,, 

CeHjCO.Ng  +  CH,CO.NHNH,  =  N,  +  CeH^NH.CO.NHNH.COCH,. 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  53,  513—531. 
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Bei  der  energischen  Einwirkung  von  Säuren  zerfallen  die  er- 
haltenen Körper  in  Anilinsalz,  Kohlensäure,  Hydrazinsalz  und 
die  Säure  des  zugehörigen  Säureradicals: 

C.HsNHC0.NHNH.C0C,H5  +  2H,0 
Phenylbenzoylsemicarbazid  (Schmelzpunkt  212^) 

=  CeHjNH,  +  CO,  +  N.H,  4-  CeH,COOH, 

C.H5NHC0.NHNH.C0CeH,(N0J  +  2H,0 
Phenyl-m-Nitrobenzoylsemicarbazid 

=  C,H,NH,  +  CO,  +  N.H,  +  CeH,(NO,)COOH, 

C,H,(N0^NHC0NHNHC0CeH5  -|-  2H,0 
m-Nitrophenylbenzoylsemicarbazid 

=  C,H,(NOJNH.  +  CO.  +  N.H,  +  C.H,COOH, 

CjHjNHCO.NHNH.COCHa  +  2H.0 
PhenylacetylBemicarbazid 

=  C.H5NH,  +  CO,  +  N,H,  +  CHaCOOH. 

Bei  der  schwachen  Einwirkung  von  Säuren  spaltet  sich  aus 
diesen  Phenylcarbaminsäurederivaten  zunächst  die  Säuregruppe  ab 
önd  entstehen  die  Salze  des  PJienylcarbaminsäurehydrazids,  CßHg 
^HCONHNHj.  Bei  der  weiteren  Einwirkung  der  Säuren  zerfällt 
das  Phenylcarbaminsäurehydrazid  in  Anilinsalz,  Kohlensäure  und 
Hydrazinsalz.  Das  Phenylcarbaminsäurehydrazid,  welches  isomer 
BÜt  dem  von  E.  Fischer  dargestellten  1)  Phenylsemicarbazid  ist, 
^^e  aus  der  durch  Schwefelsäure  zersetzten  Lösung  des  Phenyl- 
carbaminsäureacetylhydrazins  mit  Benzaldehyd  ausgezogen.  Man 
erhält  das  Benzal-Phenylcarbaminsäurehydrazin,  aus  welchem  mit 
concentrirter  Salzsäure  das  salzsaure  Phenylcarbaminsäurehydrazid 
Äi^escliieden  wurde.  Die  freie  Basis  wird  aus  diesem  sehr  be- 
ständigen Salze  durch  Alkalien  abgeschieden.  Sie  schmilzt  bei 
122»,  besitzt  stark  reducirende  Eigenschaften,  vereinigt  sich  mit 
Aldehyden  und  Ketonen  unter  Wasserabspaltung  und  giebt  mit 
salpetriger  Säure  das  PhenyJcarbaminsäureazid,  CgHjNHCO.Ns, 
einen  unlöslichen,  in  Wasser  krystallinischen,  flüchtigen  Körper 
von  schwach  explosiven  Eigenschaften. 

R  Stoermer  und  Victor  Freiherr  von  Lepel.  Ueber 
einige  gemischte  aliphatische  secundäre  Amine*).  —  II.  Stoermer 
wid  Victor  Freiherr  von  Lepel  haben  einige  gemischte  ali- 
phatische secundäre  Amine  dargestellt.  Methylpropylanüin  wurde 
nach  der  Methode  von  Claus  und  Hirzel  erhalten,  daraus  Nitroso- 
methylpropylanilin  dargestellt  und  diese  Verbindung  mit  Natrium- 
hydroxyd gespalten.  Das  entstandene  Methylpropylamin,  CHj.NH 
•C5H7,  wurde  überdestiUirt  und  in  Salzsäure  aufgefangen.    Das 


*)  Ann.  Cbem.  190,  109.  —  •)  Ber.  29,  2110—2121. 
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freie  Amin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  stark  anunoniaka- 
lischem,  fischartigem  Geruch,  siedet  bei  62  bis  64<>  C.  und  verbrennt 
im  Sauerstoff  mit  Knall  und  Funken.  Beim  Versetzen  des  Salz- 
säuren Salzes  mit  etwas  verdünnter  Salzsäure  und  dann  mit  einer 
Lösung  von  Kaliumcyanat  krystallisirt  bald  der  Metkylpriypyl- 
harnstoff,  NHa.CO.N(CH5).C8H7,  in  den  bei  95o  schmelzenden 
Schuppen  aus.  In  analoger  Weise  erhält  man  aus  Phenylcyanat  den 
Methylpropylphenylhamstoff,  NH(C6H5).CO.N(CH8).C3H7,  welcher 
bei  89®  schmilzt.  Es  wurden  auch  Mdhylpropylphenf/lsulfoharn' 
Stoff,  N  H  (Cß  Hj)  C  S .  N  (C  Hj)  Cg  H7 ,  methylpropyldithiocarbamn' 
saures  Methylprapylamin ,  N(CH3)(C8H7)CS.SH,  NH(CH3)C8H7, 
Nitrosomethylpropylamin,  (CH8)(C8H7).N.NOj  dargestellt.  Wenn 
man  1  MoL  Isobutylaldehyd  auf  1  Mol.  Methylamin  (33  proc. 
Lösung)  unter  Kühlung  einwirken  läTst,  so  entsteht  eine  Base 
von  der  Formel  C8H7 .  CH=N .  CH8.  Diese  Base  siedet  bei 
65  bis  70®.  Wenn  man  die  Mischung  erwärmt,  so  entsteht  ein 
bei  etwa  200<>  siedendes,  vielleicht  polymeres  Product  Beide 
Basen  zersetzen  sich  mit  verdünnten  Säuren.  Bei  der  Reduction 
mittelst  Natrium  geben  beide  MethylisobiUylamin,  CH3.NH.C4H9. 
Die  Base  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  von 
ammoniakalischem,  stark  fischartigem  Gerüche,  siedet  bei  76  bis 
78<*.  Sie  ist  sehr  hygroskopisch,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr 
flüchtig  und  verbrennt  angezündet  mit  leuchtender  Flamme.  Es 
wurden  dargestellt  ein  salzsaures  Salz  dieser  Base  und  ein  Platin- 
salz. Methylisolmtylhamstoff,  welcher  bei  145  bis  146^  schmilzt; 
Methylisobutylphenylharnstoff,  schmilzt  bei  124  bis  125^; '  Methyl- 
isobutylphenylstäfoharnstoff,  schmilzt  bei  92®;  niethyUsobuiyldithuh 
carbaminsaures  Methylisobutyl^min,  schmilzt  bei  52<>;  NürosomeOiyh 
isobutylamin,  schmilzt  bei  186  bis  188®;  die  Benzoylverbindung 
schmilzt  bei  290  bis  292®.  Aufserdem  wurden  MethylisocMnylaniin, 
CHg .  NH .  C5  Hii  (Siedepunkt  bei  108®),  und  seine  Derivate  dargestellt. 
E.  Quenda.  Su  alcunö  idantoine  /3,y-sostituite*),  Note  ü*).  — 
Beim  Erwärmen  von  p-Monotolylhamstoff  mit  Methylglycocoll  im 
Laufe  von  fünf  Stunden  bei  135  bis  140®  erhielt  Quenda  ß-Methyl- 

y'P-tdylhydantoin^  .n  .  C  Hg— C  0 

CH.<(  I 

welches  bei  112  bis  113®  schmilzt,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich  ist  und  die  Reaction  von  Weyl  giebt.  Aus  o-Monotolyl- 
hamstoff  und  Methylglycocoll  entsteht  ß'MeOiyl-y-o4olylhydantoin, 

*)  Ann.  chim.  farm.  23,  61 — 64.  —  *)  Nota  I,  Giornale  della  R.  Accad. 
di  Medic.  1891. 
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H.  Pommerehne.  Ueber  die  Einwirkang  von  Jodmethyl 
auf  Xanthinsalze  (Pseudotheobromin)  i).  —  Von  den  drei  möglichen 
isomeren  Dimethylxanthinen  sind  zwei,  nämlich  Theobromin  nnd 
Theophyllin,  von  E.  Fischer  als  solche  aufgefafst  worden.  Das 
dritte,  das  Pseudotheobromin  von  der  Formel 

NH— CH 

/  II 

CO  C— N.CH» 

\         I     >co 

NH— C=N 

CH3 

wurde  auf  folgendem  Wege  Yon  Pommerehne  dargestellt.  Es 
wurde  das  Xanthinsilber  vorbereitet,  welches  vermnthlich  ein 
Gemisch  der  Mono-  und  Disilberverbindung  des  Xanthins  bil- 
dete. Nach  dem  Einwirken  von  Jodmethyl  auf  dieses  Xanthin- 
silber bei  130  bis  140<>  wurde  unter  den  anderen  Producten 
eine  ziemlich  grofse  Menge  eines  amorphen,  gelblichen  Körpers 
erhalten,  dessen  Platinsalz,  (C7H8N4  02.HCl)2.PtCl4,  mit  4H,0 
bystallisirte.  Das  salzsaure  Salz,  CyHgN^Oa.HCl,  verlor  bei 
lOO*,  im  Gegensatz  zum  Theobrominsalze,  nichts  an  Gewicht. 
Das  bromwasserstoff saure  Salz,  C7H8N4  02.HBr  -f-  H2O,  verliert 
beim  Trocknen  sein  Krystallwasser,  dagegen  spaltet  es  bei  100® 
keine  Bromwasserstoffsäure  ab  und  unterscheidet  sich  dadurch 
vom  entsprechenden  Theobrominsalze.  Die  freie  Base  ist  in  Wasser 
leichter  löslich  als  das  Theobromin.  Bei  der  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  die  Bleiverbindung  des  Xanthins  wie  auch  auf  die 
Lösimg  des  Xanthins  in  alkoholischer  Kalilauge  wurde  das  Theo- 
hrwmn  erhalten,  woraus  Pommerehne  schliefst,  dafs  bei  der 
Darstellung  der  verschiedenen  Xanthinsalze  die  Metallatome  an 
▼erscbiedenen  Stellen  im  Moleküle  des  Xanthins  eintreten  müssen, 
weil  verschiedene  Salze  verschiedene  Isomere  der  Formel  C7H3N4O, 
Kefem. 

St  Bondzynski  und  R.  Gottlieb.  Ueber  die  Constitution 
des  nach  Caffein-  und  Theobromindarreichung  im  Harne  auf- 
tretenden Methylxanthins •). —  St.  Bondzynski  und  R  Gottlieb 
haben  die  Constitution  des  nach  Caffein-  und  Theobromindar- 
reichung im  Harne   auftretenden   Methylxanthins    ermittelt     Es 

/NH— CH=C— N— CH3 
besitzt  die  Constitution  Cfo  I     >C0  ,  den  Schmelzpunkt 

\NH C=N 

341  bis  342<>  (und  nicht,  wie  früher»)  angegeben,  310<>),  ebenso 

>)  Aroh.  Pharm.  234,  367—380.  —  •)  Chem.  Centr.  67,  II,  289—290; 
Arch.  exp.  Pathol.  u.  Pharmak.  37,  386—388.  —  »)  Chem.  Centr.  66,  II,  55. 
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wie  das  Heteroxanthin  Krüger's  und  Salomon's^),  mit  dem  es 
identisch  ist. 

Willem  van  der  Slooten.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der 
Homologen  des  Caffems«).  —  Willem  van  der  Slooten  hat 
Äethyltheobramin  durch  Erhitzen  des  Theobrominsilbers  mit  Jod- 
äthyl erhalten.  Es  schmilzt  bei  164  bis  165^  und  giebt  viele 
interessante  Verbindungen,  die  von  Slooten  beschrieben  sind. 
Jodmethyl  wird  zu  Aethyltheobromin  bei  130^  addirt  Durch 
Kaliumhydrat  wird  es  in  Homocaffetdincarbonsäure  übergeführt 
Diese  Säure  giebt  ein  Kupfersalz,  Cg  Hig  Cu  Va  N4  Og  +  2  H,  0.  Durch 
chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  wird  das  Aethyltheobromin  bei  bQ^ 
in  Monochioräthyltheobromin  (Schmelzpunkt  bei  111  <>)  und  eine  dem 
Apocaffein  analoge  Verbindung  verwandelt.  Analog  der  Aethyl- 
verbindung  wird  Propyltheobromin  (Schmelzpunkt  bei  136®)  und 
Isobniyltheobromin  (Schmelzpunkt  bei  129  bis  130®)  dargestellt 

Dennhardt.  lieber  die  Verbindung  des  Caffeins  mit  Queck- 
silberchlorid 3).  —  Die  von  Dennhardt  dargestellte  Verbindung 
besitzt  die  Formel  C8HioN4  0a.HgCl2.  Zur  Darstellung  werden 
Caffein  und  Sublimat  in  wässriger  Lösung  zusammengebracht  und 
die  gebildeten  Krystalle  mit  Aether  ausgewaschen.  Es  schmilzt 
bei  245®.  Um  Caffein  neben  Sublimat  in  der  toxicologischen 
Analyse  nachzuweisen,  schüttelt  man  mit  Chloroform  die  mit 
Natronlauge  versetzte  Lösung  aus.  Der  getrocknete  Auszug  liefert 
mit  Chlorwasser  und  nachherigem  Zusatz  von  Ammoniak  eine  Pur- 
purfärbung, die  für  Caffein  charakteristisch  ist. 

0.  Widman.  lieber  das  HydroxytheophylUn  *).  —  Widman 
versuchte  nach  seiner  Condensationsmethode  das  Hydroxyxanthin 
durch  Einwirkung  der  verdünnten  Alkalilauge  va  Xanthin  zu  con- 
densiren.  Es  hat  sich  aber  erwiesen,  dafs  das  Hydroxyxanthin 
beim  längeren  Kochen  seiner  alkalischen  Lösung  zerstört  wird, 
ehe  die  Condensation  eintritt,  woran  nach  Widman  die  sauren 
Eigenschaften  des  Ausgangsmaterials  schuldig  sein  könnten.  Dem- 
zufolge wurde  das  Hydroxyxanthin  durch  Methylirung  in  eine 
neue  Verbindung,  das  HydroxytheophylUn^  übergeführt  und  dieses 
der  gleichen  Behandlung  unterworfen.  Der  Versuch  ergab  statt 
des  Theophyllins  einen  schön  krystallisirenden  Körper,  den  Wid- 
man noch  nicht  näher  untersucht  hat  Das  Hydroxytheophyllin 
krystallisirt    in   schönen   Tafeln    oder    in    schiefen    Kuben;   sein 


^)  Chem.  Centr.  67,  I,  120.  —  «)  Daselbst  S.  993—994;  Inaug.-Diw. 
Marburg  1895.  —  *)  Chem.  Centr.  67,  II,  1128;  Ber.  dtsch.  pharm.  Ges.  6, 
284—285.  —  *)  Ber.  29,  1954—1956. 
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Schmelzpunkt  liegt  oberhalb  290^;  in  kalter  Salzsäure  ist  es  un- 
löslich, in  warmer  löslich,  in  kalter  Natronlauge  unlöslich,  in 
warmer  löslich,  wird  aber  bald  dabei  zerstört.  Chemische  Formel 
C;H,oX4  08.  Wr. 

E.  Fischer,  lieber  Gaff  ein  und  seine  Synthese  i).  —  Ver- 
fasser giebt  einen  historischen  üeberblick  über  die  Studien  am 
Caffein,  das  1821  gleichzeitig  von  Runge  und  Pelletier  in  den 
Kaffeebohnen  gefunden  wurde  und  das  sich  nach  der  Untersuchung 
von  Jobst,  wie  schon  Berzelius  vermuthete,  identisch  mit  Thdn 
erwies.  Liebig  und  Pfaff  fanden  die  Formel  zu  C8H10N4O2. 
fiochleder  gelangte  über  das  Ghlorcaffein  zur  Amalinsäure,  die 
eine  der  Murexidprobe  im  Harn  ähnliche  Reaction  gab.  Nachdem 
Strecker  die  nahe  Verwandtschaft  mit  Theobromin  bewiesen  hatte, 
erkannte  Verfasser  Caffein  und  Theobromin  als  Di-  und  Trimethyl- 
xanthin.  Verfasser  kommt  dann  auf  seine  von  der  Dimethyl- 
barbitursäure  ausgehende  Synthese  zu  sprechen.  Mr. 

M.  Gomberg.  Superhaloide  des  Caffeins').  —  1.  Per  Jodide 
des  Caffetns:  Caffmnhydrqjodiddijodid^  CsHjoN^Oq.HJ. Jj.  Schon 
fräher  von  Tilden  durch  Exposition  einer  HJ- haltigen  alkoho- 
lischen Gaffemlösung  am  Sonnenlichte  erhalten.  Wasserfrei  erst 
?om  Verfasser  in  Form  hexagonaler  Prismen  vom  Schmelzp.  171® 
dargestellt.  Das  stabilste  Perjodid  ist  das  Caffetnhydrojodidtetra- 
Jodide  CjH10N4O3.HJ.J4.  Es  wird  durch  Mischen  einer  Gaffei'n- 
lösung  mit  Jodkaliumlösung  und  Zusatz  von  Mineralsäure  erhalten 
und  zwar  sowohl  amorph  als  auch  krystallinisch.  Amorph  ist  es 
dunkel  rothblau,  unlöslich  in  Chloroform,  Aether,  Benzin,  Schwefel- 
kohlenstoff, leicht  löslich  in  Essigäther,  es  schmilzt  bei  215^ 
Caffelnhydrobrantidtetrajodid^  G8HioN4  0, .HBr. J4,  entsteht  durch 
Einleiten  von  trockenem  HBr  in  eine  Ghloroformlösung  von 
Caffein  und  Jod,  ist  entweder  amorph  oder  mikrokrjstallinisch, 
von  chokoladenbrauner  Farbe  und  schmilzt  bei  183®.  Caffein- 
h\fdrocKloriddijodid^  CjjHio^^Oj.HClJa,  bildet  sich  beim  Einleiten 
Ton  HCl  in  eine  Chloroformlösung  von  Caffein  und  Jod.  Hell- 
braune Krystalle  vom  Schmelzp.  165^  2.  Perbromide  des  Caffeins: 
CaffeifAydröbramidtetrabromid,  C8H10N4O2.HBr.Br4,  entsteht  beim 
Einleiten  von  mit  HBr  beladener  CO^  in  mit  HBr  angesäuerte 
Gaffemlösung.  Kleine  orangerothe  Prismen  vom  Schmelzp.  170<*. 
Man  erhält  diesen  Körper  auch  bei  Abwesenheit  von  Wasser, 
wenn  man   eine   Caffeinchloroformlösung    mit   verdünnter   Brom- 


*)  Chem.  Centr.  67,  I|  541  und  Ber.  d.  d.  pharm.  Ges.  6,  &— 11.  — 
0  Amer.  Chem.  Soc.  J.  18,  347—377;  Ref.:  Chem.  Centr.  67,  I,  1076—1076. 
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Chloroformlösung  versetzt.  Caffeinhydrobromiddibramid,  CsHioN^O, 
.HBr.Bra,  bildet  sich  durch  Exposition  der  vorigen  Verbindung  an 
der  Luft.  Fahlgelbes  Pulver  vom  Schmelzp.  170®.  Caffeznhydro^ 
cTüoridtetrabromid^  CgHioN^Oa .  HCl .  Br4,  rothe  Prismen  vom  Schmelzp. 
149®.  3.  Superhaloide  des  Chlorcaffdns:  Chlarcaffetnhydrojodid^ 
C8H9CI.N4O2.HJ,  wird  erhalten  durch  Einleiten  von  trockenem 
HJ  in  Chlorcaffeinchloroformlösung.  Weifse,  dicke  Krystalle.  Das 
Hydrobromid  und  das  Hydrochlorid  werden  analog  gewonnen.  Chlor- 
caffetnhydrqjodidpentajodid^  CaH9ClN402HJ.J5,  schwarzes  amorphes 
Pulver  vom  Schmelzp.  185  bis  186®,  das  beim  Vermischen  von 
Chlorcaffeinchloroformlösung  und  Jodchloroformlösung  entst-eht. 
Chlorcaffemhydrobromidpentajodid^  C8H9ClN403HBr. J^,  Schmelzp. 
169®.  Chlorcaffetnhydrochloridtetrajodid^  C8H9ClN4Oa.HCl.J4,  blau- 
schwarze Krystalle  vom  Schmelzp.  137®.  Ghlorcaffeinhydrobroniid- 
pentabrontid^  CeH9ClN4O2.HBr.Br5,  schöne  rothe  Krystalle  vom 
Schmelzp.  151®.  Chlarcaffemhydrobromidmonobromid^  Cg  H9  Cl  N4  Og 
.HBr.Br,  entsteht  durch  Behandeln  des  Pentabromids  mit  Aether. 
Gelbes  Pulver  vom  Schmelzp.  189®.  Chlorcaffetnhydrochloridpenta- 
hromid^  C^H9N4  02.HCl.Br5,  scharlachrothe  kleine  Prismen  vom 
Schmelzp.  153®.  4.  Superhaloide  des  Brotncaffetns:  Bromcaffetn- 
hydrqjodidpentajodid^  C8HjBrN4O2.HJ.J5,  analog  der  Chlorcaffem- 
Verbindung  dargestellt,  bildet  diese  Verbindung  ein  schwarzes 
Pulver  vom  Schmelzp.  183®.  Brorncaffeinhydrobromidpentajodid^ 
CgHgBrNiOa.HBr. Jß,  dunkelbraune  Masse  vom  Schmelzp.  160® 
Bromcaffetnhydrochloridtetrajodid y  C8H9BrN4  02.HCl. J4,  dunkel-* 
blaue  Krystalle  vom  Schmelzp.  136®.  Bromcaffetnhydrobroniid' 
pentabromid^  C8H9BrN4O2.HBr.Br5,  kurze  orangerothe  Prismen, 
Schmelzp.  156®.  Zwei  Bromatome  hiervon  sind  mit  den  ungesät- 
tigten C- Atomen  verbunden  und  nur  die  übrigen  drei  bilden 
das  Perbromid.  Bromcaffetnhydrobrofnidmonobromid^  CgHgBrN^O, 
.HBr.Br,  hellgelbe  Verbindung,  Schmelzp.  206®.  Bromcaffetn- 
hydrochloridpentabromid^  C8H9BrN4Oa.HCl.Br5,  Schmelzp.  157<>. 

Tr. 
W.  van  der  Slooten.  Contributions  a  Tetude  des  composes 
homologues  de  la  caffeine  1).  —  Vom  Theobromin  ausgehend  wurde 
das  Äethyltheobromin  dargestellt,  sowie  dessen  Doppelverbindungen 
mit  Goldchlorid,  Platinchlorid,  Quecksilberchlorid,  Cyanquecksilber, 
Silbemitrat,  die  Verbindung  mit  Salzsäure,  Bromwasserstoff,  Essig- 
säure. Jodmethyl  giebt  bei  130®  mit  Äethyltheobromin  ein  Addi- 
tionsproduct,  aus  demselben  wurde  mit  Chlorsilber  die  entsprechende 


')  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  188—190. 
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Chlorverbindung  dargestellt,  dann  deren  Verbindungen  mit  Platin- 
cMorid  und  Goldchlorid.  Aus  dem  Aethyltheobromin  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Natronlauge  Homocaffetndicarbonsäure. 
Brom  und  Aethyltheobromin  liefern  ein  Monobromproduct,  das 
mit  alkoholischer  Kalilauge  Aethoxyäthyltheobromin  giebt.  Die 
Oxydation  des  Aethyltheobromins  mit  Chromsäure  verläuft  analog 
der  des  Coffeins,  man  erhält  Kohlensäure,  Ammoniak,  Methylamin 
und  Äähylmethylparabansäure.  Bei  der  Behandlung  mit  Kalium- 
chlorat  und  Salzsäure  entsteht  einfach  gechlortes  Aethyltheobromin, 
ein  dem  Apocaffein  und  ein  dem  AUoxan  ähnlicher  Körper.  Aufser- 
dem  wurden  noch  dargestellt:  Propyltheobroniin^  Isobutyltheobromin 
und  deren  Derivate.  Ld. 

E.  Merck.  Verfahren  zur  Darstellung  von  salicylsaurem  Theo- 
bromin  J).  D.  R.-P.  Nr.  84987  vom  25.  December  1894.  —  Dieses 
J^alz  bildet  sich  leicht  durch  Kochen  beider  Componenten  in 
Wasser.  Ld. 

E  Gerard.  Fermentation  de  Tacide  urique  par  les  micro- 
organismes  *).  —  G er ard  vermochte  die  Harnsäure  mittelst  eines 
Ton  ihm  noch  nicht  näher  erkannten  Mikroorganismus  zu  spalten. 
Der  Nährboden  bestand  aus  3  g  Dinatriumphosphat  und  0,5  g 
Harnsäure,  die  in  500  ccm  Wasser  gelöst  wurden  s).  Unter  den 
Prodncten  der  Spaltung  konnte  Harnstoff  und  kohlensaures  Ammon 
Bachgewiesen  werden.  Gerard  setzt  seine  Versuche  fort,  um  die 
anderen  Spaltungsproducte  zu  eliminiren.  Wr. 

E.  Gerard.    Fermentation  de  l'acide  urique  par  les  micro- 
organismes ♦).  —  Aus   seinen   Culturen   vermochte  Gerard  den 
HÄTnstoffbacillus  zu  isoliren,  der  die  Hamstofflösung  typisch  in 
Ammoniak  und  Kohlensäure  spaltete.    Obgleich  er  die  Hamsäure- 
bacterien  in  reinem  Zustande  noch  nicht  isolirt  hat,  so  hat  er 
doch  die  Reinigung  der  Culturen  so  weit  gebracht,  dafs  als  Pro- 
düct  der  Harnsäurespaltung  nur  Harnstoff,  aber  kein  Ammoniak 
erhalten  wurde.    Nach  der  Vermuthung  von  Gerard  wird  die  Zer- 
setzung nach  folgender  Gleichung  zu  Stande  gebracht:  C5H4N4O3 
-^  4  HjO  =  2  (C  0  N,  H4)  -(-  Cj  H4O5.   Seine  Voraussetzungen  gründet 
trerard  auf  die  Arbeit  von  Magnier  de  la  Source*^),  welcher 
die  Harnsäure  durch  das  anhaltende  Sieden  mit  Wasser  in  Dialur- 
säure  und  diese  letzte  in  Harnstoff  und  Weinsäure  übergeführt 
hat  Wr. 


')  Patentbl.  1896,  S.  120.  —  *)  Compt.  rend.  122,  1019—1022.  —  »)  Ilarn- 
More  löst  sich  in  Wasser  leicht  bei  Gegenwart  von  Dinatriumphosphat.  J. 
pr.  Chem.  [2]  9,  146.  —  *)  Compt.  rend.  123,  185—187.  —  *)  Bull.  sog.  chim. 
n,  529. 
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N.  A.  Orlow.  Notiz  über  das  Methylguanidin*).  —  Orlow 
giebt  eine  Methode  an,  um  das  Methylguanidin  aus  dem  Kreatinin 
des  Harns  darzustellen.  Der  Harn  wird  mit  Sublimatlösung  unter 
Zusatz  von  Natriumacetat  gefällt;  der  ausgewaschene  Niederschlag 
wird  mit  Wasser,  Aetzkalk  und  etwas  frisch  gefälUem  Quecksilber- 
oxyd gefällt,  um  die  Oxydation  des  lö'eatinins  zu  Methylguanidin 
und  Oxalsäure  zu  bewerkstelligen.  Durch  Sättigen  der  Lösung 
mit  Pikrinsäure,  Eindicken  und  in  der  Kälte  stehen  lassen  erhält 
man  das  Pikrat  des  Methylguanidins  in  dunkelgelben,  seide- 
artigen Krystallen.  Orlow  empfiehlt  diese  Methode  zum  Nach- 
weise des  Kreatinins  im  Harne.  Wr. 

A.  Lachman.  Die  Constitution  der  Säureamide  2).  —  Nach 
ihrem  Verhalten  lassen  sich  die  Säureamide  in  zwei  Gruppen 
eintheilen,  von  denen  die  eine  dem  Typus  0=CIWNH2,  die  andere 
dem  Typus  OH-CR=NH  entspricht  Die  Verallgemeinerung,  die 
Wallach  aus  der  Einwirkung  Ton  PCI5  auf  Oxamäthan,  wobei 
zuerst  das  Amidchlorid  und  dann  durch  Abspaltung  von  Salzsäure 
Imidchlorid  und  Nitril  entstehen,  abgeleitet  hat,  besteht  nicht 
Acetamid  imd  seine  Ghlorsubstitutionsproducte,  sowie  Benzamid 
geben  keine  intermediären  Producte,  sondern  die  Abspaltung  von 
HCl  ist  primär,  also  kommt  ihnen  im  Gegensatz  zum  Oxamäthan 
die  Hydroxylformel  zu.  Ebenso  bilden  Acetamid  und  Benzamid 
mit  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  keine  Acetyl-  oder  Benzoyl- 
yerbindungen,  wie  dies  bei  Oxamäthan,  Harnstoff  imd  Urethan 
geschieht,  sondern  erleiden  nur  Wasserverlust.  Der  Uebergang 
des  Benzamids  mit  PClg  in  das  Benzonitril  erfolgt  direct  über 
das  Imidchlorid,  ebenso  verläuft  die  Einwirkung  von  PCI5.  Das 
Trichlorid  kann  hier  nicht  wasserentziehend  wirken,  da  Oxam-. 
äthan,  das  durch  wasserentziehende  Mittel  leicht  in  Nitril  über- 
geht, unverändert  bleibt.  Weitere  Versuche  zur  Aufklärung  der 
Constitution  waren  ergebnifslos.  Mr. 

J.  Walker  und  J.  R.  Appleyard.  Umwandlung  der  Alkyl- 
ammoniumcyanate  in  die  entsprechenden  Harnstoffe  3).  —  Es 
wurde  ein  Vergleich  angestellt  zwischen  dem  Betrage  dieser 
Umwandlung  imd  der  umgekehrt  verlaufenden.  In  jedem  Falle 
stimmten  die  Resultate  mit  der  Annahme  überein,  dafs  die  Cyanate 
in  der  wässerigen  Lösung  in  Form  zweier  unabhängiger  Ionen 
enthalten  sind.  Als  Beispiel  wird  angeführt,  dafs  in  einer  Vu  iior- 
malen  Lösung  von  tertiärem  Amylammoniumcyanat  Gleichgewicht 


')  RusB.  Zeitschr.  Pharm.  35,  513--514.  —  *)  Chem.  Centr.  67,  11,  480; 
nach  Anaer.  Chem.  J.  18,  600—608.  —  •)  Chem.  News  73,  82. 
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eintritt,  wenn  die  Hälfte  des  Cyanats  in  den  Harnstoff  verwandelt 
ist;  eine  weitere  Bildung  von  Harnstoff  findet  nicht  statt.  Eine 
beßtimmte  Beziehung  zwischen  dem  Werthe  der  Constanten  und 
Aer  Xatur  und  Zahl  der  Alkylgruppen  wurde  nicht  beobachtet.    8. 

S.  Tanatar.  Die  Lösungs-  und  Neutralisationswärme  des 
Nitrohamstoffs  und  seines  Kaliumsalzes  *).  —  Die  calorimetrischen 
Bestimmimgen  dieser  Gröfsen  für  den  Nitrohamstoff,  NH2.CO 
•  N'H.XOj,  geschahen  mit  Berthelot's  Mischcalorimeter  und  mit 
Baudin's  in  '/jo®  getheiltem  Thermometer.  Die  Lösungswärme^  die 
sich  von  der  Temperatur  wenig  abhängig  erwies,  ist  —  6175  cal. 
im  Mittel.  Die  Neutralisationswärme  (*/io  norm.  Nitrohamstoff, 
'10  norm.  Kali)  ist  bei  18,18  und  17,71o  +  9277  cal.,  bei  9,42» 
•^  9075  cal.  Bei  der  Neutralisation  mit  überschüssigem  Kali 
(Vio  norm.  N.,  Va  norm.  KOH)  wurde  bei  9,65°  +  9599  cal.  ge- 
fnnden.  Dies  deutet  darauf  hin,  dafs  die  Lösung  des  Nitro- 
harnstoSkaliums  partiell  hydrolytisch  gespalten  ist.  Dem  ent- 
sprechend ist  auch  die  Neutralisationswärme  bei  üeberschufs  von 
yHrchamstoff  ungefähr  ebenso  grofs  (-|-  9478  cal.  bei  8,675», 
300  cem  Vio  norm.  N.,  300  ccm  V20  norm.  KOH).  —  Die  Zev^ 
sägungswärtne  des  Nitrohamstoff kaliums  durch  Salzsäure  (300  ccm 
^10  norm.  Kalisalz,  31  ccm  Va  norm.  Salzsäure)  ist  bei  17,2® 
T  ^480  cal.,  während  die  Differenz  der  Neutralisationswärmen 
Ton  Salzsäure  und  Nitrohamstoff  bei  ungefähr  derselben  Tempe- 
ratur 4463  cal.  beträgt.  Demnach  ist  die  Zersetzung  mit  Salz- 
saure  vollständig.  —  Bei  Anwendung  überschüssiger  Salzsäure 
(8,635  g  Kalisalz  und  300  ccm  Wasser  mit  300  ccm  Vi  norm. 
Salzsäure)  wurde  bei  10,935'>  -|-  5291  cal.  gefunden.  Das  Auf- 
treten der  gröfseren  Wärmeentwickelung  deutet  der  Autor  dahin, 
<la[s  im  Nitrohamstoff  noch  schwach  basische  Eigenschaften  vor- 
banden sein  müssen.  —  Die  Lösungswärme  des  Nitroharnstoffs  in 
überschüssigem  Kali  ist  -\-  3753  cal.,  aus  den  Zahlen  für  die 
Neutralisationswärme  mit  überschüssigem  Kali  und  der  Lösungs- 
TOme  berechnet  sich  -f-  3424  cal.  —  Die  Lösungswärme  des 
^itrohamstoffkaliums  ist  bei  9,91«  —  10195  cal.  H.  G, 

A.  P.  N.  Franchimont.  Einwirkung  von  reiner  Salpeter- 
säure (NOgH)  auf  Mono-  und  Dimethylamide  *).  —  Den  in  einer 
vorhergehenden  Abhandlung ')  mitgetheilten  Resultaten  reiht  der 
Verfasser  eine  grofse  Anzahl  neuer  Versuche  an.  Verschiedene 
Falle    sind    zu   unterscheiden:    1.  Weder    das   Mono-   noch    das 


')  Zeitschr.  physik.  Cbem.  19,  696.   —   *)  BuU.  soc.  chim.  [3]  15,  822, 
R«f.  —  ")  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  14,  140. 
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Dimethylamid  werden  angegriffen.  Dies  ist  der  Fall  beim  Methyl- 
und  Dimethylnitrobenzamid.  Die  Methyl-  und  Aethylester  der 
Methyl-  und  Dimethyloxaminsäure  scheinen  in  gleicher  Weise 
der  Einwirkung  der  Salpetersäure  zu  widerstehen.  Das  Methyl- 
trichloracetamid  wird  nur  oberflächlich  angegriffen,  während  das 
Dimethylderivat  unverändert  bleibt.  Das  Dimethyloxamid  giebt 
ein  dinitrirtes  Derivat,  während  auf  Tetramethyloxamid  Salpeter- 
säure nicht  einwirkt.  2.  Das  Methylamid  wird  in  Stickoxydul, 
Säure  und  Methylnitrat  zersetzt,  das  Dimethylamid  liefert  Säure 
und  Dimethylnitramin.  Beispiele;  Die  Methylamide  der  Essig- 
säure, Trimethylessigsäure,  Heptylsäure,  Bemsteinsäure,  Dimethyl- 
malonsäure,  Carbaminsäure.  3,  Das  Monomethylamid  giebt  ein 
Nitroderivat  und  das  Dimethylamid  wird  in.  Säure  und  Dimethyl- 
nitramin zersetzt.  Beispiele:  Methylamide  derPhenyl-  und  Aethyl- 
sulfonsäure  und  der  Schwefelsäure.  4.  Das  Monomethylamid  giebt 
ein  Nitroderivat  und  das  Dimethylamid  liefert  denselben  Körper 
in  Folge  der  Oxydation  der  Gruppe  CHg,  welche  durch  NOg  er- 
setzt wird.  Beispiele:  Methylamide  der  Pikrinsäure,  des  o-  und 
p-Dinitrokresols,  des  Trinitro-m-kresols  und  die  Methyl-  und 
Aethylester  der  Mono-  und  Dimethylcarbaminsäure.  Hr. 

H.  Schiff.  Biuretreaction  1).  —  Leitet  man  über  trockenen 
Harnstoff  Salzsäuregas  bis  zur  Verflüssigung  und  erhitzt  bis  130<>, 
entfernt  die  Salzsäure,  Salmiak  und  unveränderten  Harnstoff  mit 
wenig  Wasser,  und  kocht  den  Rückstand  mit  verdünntem  wein- 
geistigem Kali,  so  kann  man  das  Biuretkali  von  dem  ungelösten 
Kaliumcyanurat  abfiltriren.  C2H5N302,KOH  ist  leicht  zersetzlich, 
Jodalkyle  bilden  daraus  Biuret  zurück.  Biuret  giebt  folgende  Salze: 
Ca  H,  N3O2 .  Hg  0,  (Ca  H,  NsOjX  Hg .  2  Hg  0.  Kupfersalze  lagern  2  Mol. 
Biuret  an  unter  Bildung  krystallisirter  Salze:  CuS04.(CaH5N3Oj)„ 
Cu(N03)2(C2H,N802)2,CuCl2(C2H5N30j)2.  Nickel  und  Kobalt  geben 
analoge  Verbindungen.  Die  Biuretreaction  beruht  auf  Bildung 
von  Biuretkupferoxydkdli^  das  am  besten  aus  Biuretkali  durch 
Versetzen  von  Kupferacetat  und  Fällen  mit  alkoholischem  -Kali 
in  carmoisinrothen  Nadeln  erhalten  wurde,  die  in  Wasser  leicht 
mit  alkalischer  Reaction  löslich  sind  und  durch  die  Kohlensäure 
der   Luft   zersetzt   werden.     Zusammensetzung  Cu(0H)j.2KOH 

.2C2H5N3O2, 

OH  OH 

„T^  XOH,N  — Cu— NH,.OC-^T^„ 
^^"^^COHjN  .  K     K .  NH, .  OC"^^  *** 

OH  OH 


0  Ber.  29,  298—303. 
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Nickel,  aber  nicht  Kobalt,  vermag  eine  ähnliche  Keaction  zu  geben. 
Nicht  alle  Ureide  geben  Biuretreaction,  nur  solche,  die  zwei 
Grappen:  (-CO.NH2)  an  ein  C-  oder  N-Atom,  oder  die  Gruppi- 
rung  (-CONH-)  in  offener  Kette  gebunden  enthalten.  Ebenso 
geben  substituirte  Biurete  (Acetylbiuret)  keine  Reaction.  Es  läfst 
sich  nach  diesem  schlief sen,  dals  im  Eiweifsmolekül  derartige 
Gruppirungen  vorhanden  sind.  Mr. 

J.  6  a  d  a  m  e  r.  lieber  das  Thiosinamin  11 1).  —  Verfasser 
versuchte  eine  Entscheidung  zu  treffen  zwischen  den  vier  nach- 
J^tehenden  Formeln  von  Falke  für  das  Thiosinaminbromid: 

I  II 

NH=C— S CIL .  HBr  NH=C— S— CH .  CILBr 

XH— CH,  .CHBr  NH — CII, .  HBr 

HI  IV 

N  H,— C S C  H, .  H  Br  N  H,— C— S 

II  I  II      \ 

If^CHj— CHBr  N  .  CH,CH— CH^BrHBr. 

Nach  Formel  II  wäre  Thiosinaminbromid  ein  Bromderivat  des 
Prop/len-^-hamstoffs  von  Gabriel.  —  Bei  der  Darstellung  des 
BromLds  konnte  Verfasser  nur  ein  bei  139®  schmelzendes  Product 
eAalten  (Falke  136  bis  137^  Maly  146  bis  147»).  Goldchlorid 
lagert  sich  zunächst  zu  einem  Doppelsalze  C4H8N2SBr2.AuCls 
an,  dann  wurde  das  eine  Bromatom  allmählich  durch  Chlor  ver- 
drängt unter  Bildung  von  C4H8N3SBrCl .  AUCI3.  Pikrat  des 
Bromids,  gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  184  bis  185^  Chlorsilber 
wirkt  unter  Bildung  des  Chlorobrotnids,  Schmelzp.  128°  (Falke 
118  bis  120°).  Silberoxyd  im  Ueberschufs  wirkt  entschwefelnd,  in 
erster  Phase  wird  eine  Base  C4H7BrN2S,  die  mit  Zinnchlorür 
weife  fällt,  gebildet.  Thiosinaminjodid  schmilzt  bei  130,5°  (Maly 
90®)-  Silbernitrat  bei  längerer  Einwirkung  eliminirt  beide  Jod- 
atome, aus  dem  Bromid  in  der  Kälte  nur  ein  Atom.  Thiosin- 
aminjodopikrat ^  Blättchen,  Schmelzp.  178  bis  179°.  Das  Jodid 
liefert  mit  Chlorsilber  das  Chlorojodid  vom  Schmelzp.  132  bis 
133®.  Das  Jodid  ist  dem  Bromid  gleich  constituirt,  beide  geben 
mit  überschüssigem  Silbernitrat  dieselben  Producte.  1  Mol.  AggO 
spaltet  aus  2  Mol.  Jodid  das  als  JH  gebundene  Jod  ab,  die  er- 
haltene BasBy  C4H7JN,S,  ist  gummiartig,  die  sich,  einmal  aus- 
geschieden, nur  theilweise  wieder  löst.  Durch  Ueberleiten  von 
trockenem  Chlor  über  Thiosinaminpulver  addirt  sich  dieses  nicht 
nur,  sondern  wirkt  auch  substituirend  auf  die  AUylgruppe;  reines 


*)  Arch.  Pharm.  234,  1—47. 
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Chlorid  zu  erhalten,  gelang  nicht  Verfasser  bestätigt  dann  die 
Angabe  von  Gabriel,  dafs  rauchender  BrH  und  CIH  und  ebenso 
auch  JH  Thiosinamin  in  Propylen-V'-thiohamstofE  umlagere.  Das 
Thiosinaminplatinchlorid  von  Will  ist  Propylen-if-fhiahamstoff- 
platinchlorid^  das  Chlorhydrat  des  Thiosinamins  von  Falke  das- 
jenige des  ^ -Thiohamstoffs.  —  Femer  gelangte  Verfasser  zum 
Bromthiosinamin  vom  Bromsenföl  aus.  Letzteres  erhielt  er  aus 
dem  vom  Tribrompropan  zugänglichen  a-Epidibromhydrin,  das 
dann  lange  mit  10  Proc.  alkoholischem  Ammoniak  erhitzt  wurde. 
Versuche,  das  Bromthiosinamin  in  den  isomeren  ^ -Thiohamstoff 
umzulagern,  waren  ohne  Erfolg,  concentrirte  HBr  spaltet  daraus 
Ammoniak  ab.  —  Bedudion  des  Jodids  und  Bromids.  Zinn  und 
Salzsäure  wirken  zu  energisch  ein.  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam gab  auch  keine  bestimmten  Resultate,  der  ^-Thioham- 
stoff  war  jedoch  sicher  nicht  gebildet,  ebenso  wird  dieser  nicht 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  alkoholische  Lösung  er- 
halten. Zink  und  Essigsäure  führten  zu  einer  Base,  die  in  Form 
ihrer  Silberverbindung  isolirt  wurde  und  die  sich  identisch  erwies 
mit  dem  Thiosinaminchlorsilber  von  Falke.  Thiosinamin  war 
also  zurückgebildet;  daneben  scheinen  noch  andere  Producte  zu 
entstehen.  Gabriel's  Körper  liefert  bei  gleicher  Operation  kein 
Thiosinamin.  —  Oxydationsversuche.  Die  Oxydation  des  Thiosin- 
bromids  mit  Bromwasser  liefert  saure  Substanzen,  die  nicht 
zu  trennen  waren.  Propylen  -  V' -  thiohamstoff  liefert  dagegen 
j5- Methyl taurocarbaminsäure.  Dagegen  führte  die  Oxydation  mit 
KCIO3  und  Salzsäure  zu  einer  ß-Chlorbrommethyltaurocarbamin- 
säure,  C4H8BrClNaS04,  derbe  Krystalle,  die  unter  Aufbrausen 
bei  210<*  schmelzen.  Durch  Zink  liefs  sich  daraus  die  /3-Methyl- 
taurocarbaminsäure  von  Gabriel  gewinnen,  die  in  das  /J-Methyl- 
taurin  übergeführt  wurde.  Thiosinamindibromid  besitzt  also  die 
Constitution  11.  —  Während  Falke  mit  Jodäthyl  auf  das  Bromid 
zu  keinem  fafsbaren  Producte  gelangte,  führte  die  Einwirkung 
von  Jodmethyl  zu  einem  bei  183  bis  184®  schmelzenden,  gut 
krystallisirenden  Jodmethylat;  Chlorsilber  nicht,  wohl  aber  Silber- 
nitrat, und  nachherige  Behandlung  mit  HCl  ersetzt  darin  alles 
Jod  gegen  Chlor.  Das  Aurat,  CsHioNgSBrCl .  AuClj,  schmilzt 
bei  132  bis  133<^.  Diese  methylirte  Base  ist  isomer  der  durch 
Brom  auf  Methylthiosinamin  erhaltenen.  Mr, 

G.  Errera.    Metodo  generale  di  preparatione  delle  a-bial- 
chilidantoine  1).  —  Das  Cyanacetamid  läfst  sich  in  der  Methylen- 


»)  Gazz.  obim.  ital.  26,  197—211. 
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gnippe  zweimal  alkyliren  und  diese  Diallcylcyanacetamide  reagiren 
mit  Hypobromit  unter  Bildung  von  Dialkylhydantoinen,  was  in 
folgenden  Formeln  Erklärung  findet: 

CN-CR,— CONH,  +  Br.  +  2K0H  =  CONH,— CR,— NGO  +  2KBr  +  H,0 

/CO— NH«  .CO— NH 

CR,  =    ÖR,         j 

\n=co  ^NH— CO 

Die  gleiche  Reaction  mit  dem  Gyanacetamid  selbst  durchzuführen, 
scheitert  daran,  dafs  die  Methylengruppe  vom  Reagens  unter 
Spaltung  des  Moleküls  angegriffen  wird.  Ob  monoalkylirte  Gyan- 
acetamide  eine  analoge  Reaction  liefern,  wurde  bisher  nicht  unter- 
sucht Die  Ausbeuten  an  Dialkylhydantoinen  sind  nicht  immer 
sehr  gut,  doch  immer  so,  dafs  die  Reaction  zur  Darstellung  der- 
selben herangezogen  werden  kann.  Sie  werden  desto  besser,  je 
weniger  heftig  das  Hypobromid  wirkt.  —  Dibenzylcyanacetamid^ 
CijHijNjO.  Das  Gyanacetamid  wurde  durch  Einwirkung  von 
wässerigem  Ammoniak  auf  Gyanessigester  gewonnen,  lüg  des- 
selben wurden  in  150  g  heifsem  Alkohol  gelöst,  zu  der  nicht  völlig 
erkalteten  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  5,5  g  Natrium  und  50  g 
Alkohol  zugegeben  und  rasch  gekühlt.  Zu  der  entstehenden 
Krystallmasse  von  Natriumcyanacetamid  werden  30  g  Benzylchlorid 
zugegeben,  worauf  beträchtliche  Temperaturerhöhung  erfolgt.  Nach 
eintägigem  Stehen  oder  einstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade wird  der  Alkohol  abdestillirt  und  Wasser  zugesetzt.  Das 
ausfallende  Dibenzylcyanacetamid  wird  aus  heifsem  Alkohol  um- 
kmtallisirt  Es  schmilzt  bei  165^,  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  krystallisirt  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in  trimetrischen 
Kiystallen  (a:6:c==  0,2880:1 : 0,30674;  Formen:  [010]  und  [lllj). 
—  u-Dibetigylhydantoin,  G^HißNaOa.  Das  gepulverte  Dibenzyl- 
cyanacetamid wird  mit  einer  Lösung  von  1  Mol.  Brom  in  über- 
schüssiger Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  ei-wärmt,  wobei  es 
sich  fast  völlig  löst.  Nach  wenigen  Stunden  fügt  man  etwas 
schweflige  Säure  hinzu  und  säuert  mit  Salzsäure  an,  wobei  ein 
weifser  Niederschlag  ausfällt,  welcher  aus  dem  Hydantoin  neben 
unverändertem  Dibenzylcyanacetamid  besteht.  Er  wird  wieder  mit 
Natronlauge  behandelt,  welche  ersteres  löst  und  letzteres  zurück- 
läfst  Das  Filtrat  wird  mit  Säuren  gefällt  und  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  Das  a-Dibenzylhydantoin  schmilzt  bei  208  bis  209^ 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
krystalUsirt  aus  heifser,  alkoholischer  Lösung  in  farblosen,  glän- 
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zenden  Blättchen.  Es  löst  sich  in  Alkalien,  nicht  aber  in  kohlen- 
sauren Alkalien  und  verträgt  auch  kurzes  Erwärmen  in  alkalischer 
Lösung.  —  a-Dinitrodibenzylhydantoin,  Ci7Hi4N4  0g.  Durch  directe 
Nitrirung  erhalten,  schmilzt  bei  285®  unter  Zersetzung  und  kry- 
stallisirt  aus  heiTsem  Alkohol,  in  dem  es  sich  spärlich  löst,  in  stroh- 
gelben Blättchen.  —  Tetrabronidibenzylhydantoin ,  Ci7Hi2N2  02Br4, 
schmilzt  gegen  285<*,  erweicht  aber  schon  vorher.  Es  krystallisirt 
aus  heilsem  Alkohol  in  mikroskopischen  Blättchen.  —  Dipropyl- 
cyanacetamid^  CsHigNaO,  wird  besser  durch  successive  Alkylirung 
unter  Verwendung  von  Propylbromid  dargestellt.  Es  schmilzt  bei 
512  bis  153<^,  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  weit  leichter  in  Alkohol. 
—  a-Dipropythydantoin,  4  g  des  Dipropylcyanacetamids  wurden 
mit  8  g  Brom  und  50  g  einer  25  proc.  Natronlauge  Übergossen  und 
die  klare  gelbe  Lösung  über  freier  Flamme  erwärmt.  Es  tritt 
dann  unter  Entfärbung  heftige  Reaction  ein,  so  dafs  ein  erst  ölig 
abgeschiedener  Köiper  mit  den  Wasserdämpfen  sich  verflüchtigt. 
Nach  dem  Abkühlen  wird  filtrirt,  schweflige  Säure  zugesetzt,  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  der  in  Alkali  völlig  lösliche  Niederschlag 
aus  x\lkohol  umkrystallisirt.  Das  Hydantoin  schmilzt  bei  199<>. 
In  älinlicher  Weise  wurden  die  Diäthyl-  und  Dimethylderivate 
erhalten:  Diäthylcyanacetamid  schmilzt  bei  121^,  es  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich.  —  Diäthylhydantoin  fällt  aus  der  ziem- 
lich concentrirten  Reactionsflüssigkeit  beim  Ansäuern  nur  zum 
Theil  aus.  Die  Mutterlauge  wird  wieder  alkalisch  gemacht,  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  oder  Aether 
ausgekocht.  Dieser  hinterläfst  beim  Verdampfen  wiederum  das 
Hydantoin,  welches  von  etwa  beigemengtem  Ausgangsmaterial 
durch  Alkali  getrennt  werden  kann.  Das  Diäthylhydantoin  schmilzt 
bei  165^,  ist  in  Wasser  und  Aether  löslich  und  krystalhsirt  aus 
Alkohol  in  trimetrischen  Krystallen,  a:b:c  =  0,83910 : 1 : 2,51715; 
Formen:  (001)  (011)  (110).  —  Dimethylcyanacetamid,  CöHgNjO, 
schmilzt  bei  105  bis  106°  und  sublimirt  schon  bei  lOO®.  Es  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  kann  aus  letzterem  in 
mefsbaren  Krystallen  erhalten  werden  (trikl.  System  a  :  b  :  c 
==1,065485:2:1,018805;  Formen:  [100]  [010]  [001]  [110]  [iTO] 
[011]  [Tl2]  [101]).  —  Dimethylhydantoin  ist  schon  von  Urech») 
erhalten  worden,  welcher  den  Schmelzpunkt  175°  angab,  Verfasser 
fand  173  bis  174».  Tf, 

L.  Moulin.     Ueber  eine  neue  Reaction  des  Asparagins  ^).  — 


0  JB.  f.  1872,   JS.  459.   —  «)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  3,  543;   Ref.:  Chem. 
Centr.  67,  II,  132. 
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Dasselbe  theilt  die  Eigenschaft  des  Saccharins,  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  etwas  Resorcin  erhitzt  eine  gelbgrüne  Lösung 
zu  geben,  die,  in  Wasser  gegossen,  auf  Zusatz  von  Alkalien  intensiv 
grün  fluorescirt.  Die  Beobachtung  wurde  zuerst  an  Süfsholz- 
extract  gemacht;  es  zeigte  sich,  dafs  das  darin  enthaltene  Asparagin 
die  Ursache  sei.  Y. 

H.  Ritthausen.  Wassergehalt  und  Reaction  des  Allo- 
xantinsi).  —  Da  in  den  verbreitetsten  Handbüchern  der  organi- 
schen Chemie  Widersprüche  in  Bezug  auf  Wassergehalt  des  AUo- 
jrantins  sich  finden,  so  hat  Ritthausen  verschiedene  Präparate 
getrocknet  und  gefunden,  dafs  im  Molekül  2H2O  sich  befinden, 
was  der  Formel  C3HeN4  0n.2H2  0  entspricht,  dieses  Wasser  wird 
bei  der  Temperatur  von  107  bis  110^  entfernt.  Ritthausen  giebt 
auch  eine  neue  Reaction  auf  Alloxantin  an.  1  bis  2  mg  zer- 
drückter Krystalle  werden  aui  einem  Uhrglase  mit  einem  Tropfen 
Salpetersäure  (1,4  spec.  Gewicht)  betupft  und  hierauf  über  der 
kleinsten  Flamme  des  Bunsenbrenners  die  Säure  verdunstet;  ein 
Tropfen  Ammoniak  und  wenig  Wasser  erzeugen  prachtvoll  purpur- 
farbige Lösung.  Wr. 

H.  Ritthausen.  Reactionen  des  AUoxantins  aus  Convicin 
der  Saubohnen  und  Wicken  2).  —  Anschlief  send  an  eine  frühere 
Mittheüungs)  giebt  H.  Ritthausen  noch  einige  Reactionen  des 
«MS  Convicin  dargestellten  AUoxantins  an.  Diese  Reactionen  be- 
weisen, dafs  dieses  Alloxantin  vollständig  identisch  mit  dem  aus 
Harnsäure  erhaltenen  ist.  Da  Convicin  auch  die  allbekannte  Harn- 
säurereaction  mit  Salpetersäure  und  Ammoniak  oder  Kali  giebt, 
so  mufs  es  in  der  nächsten  Beziehung  zur  Harnsäure  stehen.    Wr. 


Cyansäuren. 


Berthelot.  Recherches  sur  Tacide  cyanique*).  —  Verfasser 
versuchte  durch  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  auf  Kalium- 
cjanat  annähernd  die  Neutralisationswärme  der  Cyansäure  zu  be- 
stimmen. Zu  dem  Zwecke  wurden  gleiche  Mengen  der  V2  norm. 
Lösungen  des  Salzes  und  der  Säure  zusammengebracht  und  nun 
die  thermischen  Wirkungen  beobachtet,  mit  der  Ueberlegung,  dafs 
die  erste  Wärmeentwickelung  der  Verdrängung  der  Cyansäure 
entspräche,  während   dann  durch  die  Zersetzung  dieser  weitere 

•)  Ber.  29,  892—893.  —  *)  Daselbst,  S.  2106—2107.  —  «)  Daselbst, 
S.  894—896.  —  -•)  Compt.  rend.  123,  337—341. 
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Wärmetönungen  auftreten  muTsten,  daher  wurde  auch  besonders 
die  anfängliche  Wärmetönung  beobachtet.  Am  besten  gelang 
dies  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure.  Es  kamen  hier  300  com 
V2  norm.  Kaliumcyanat  und  300  ccm  V2  norm.  Essigsäure  zur 
Mischung.  Es  ergab  sich  die  Beziehung:  KCNO  (gelöst) -I-C2H4O2 
(gelöst)  =  HCNO  (gelöst)  +  CaHsOaK  (gelöst)  -|-  1,05  Cal.  Diese 
Wärmetönung  war  nach  V2  ^is  1  Minute  eingetreten,  in  der  fol- 
genden wurden  nur  0,4,  in  der  dritten  1,1  Cal.  entwickelt.  Es  ist 
daher  wahrscheinlich,  dafs  die  beiden  letzten  Tönungen  anderen 
Reactionen  ihre  Entstehung  verdanken,  die  Neutralisationswärme 
der  Cyansäure  wäre  dann:  -|-  13,3  —  1,05  =  12,25  Cal.  Kein  so 
günstiges  Resultat  ergab  die  Behandlung  mit  Salzsäure,  die  Zer- 
setzung verlief  sehr  schnell  und  die  Wärmetönung  schwankte 
zwischen  1  bis  2  Cal.,  was  für  die  Cyansäure  einen  Neutralisations- 
werth  von  11  bis  12  Cal.  ergeben  würde.  Borsäure  erhielt  die 
Mischung  indiflEerent,  es  wurde  keine  Wärmetönung  beobachtet, 
der  Neutralisationswerth  mufs  also  den  der  Borsäure  =  -|-  11,6  Cal. 
übertreffen.  Verfasser  kommt  für  die  Neutralisationsgleichung  zu 
dem  Werth:  CNHO  (gelöst)  +  KOH  (gelöst)  =  CNKO  (gelöst) 
-|-  HjO  -|-  12,2  Cal.  Aus  diesen  Daten  läfst  sich  die  Bildungs- 
wärme der  Cyansäure  berechnen  zu: 

C  +  N  +  H  +  O  =  CNHO  (gelöst)  -f-  37,0  Cal. 
CNH  +  0  =  CNHO  (gelöst)  +  61,4  Cal. 

Für  die  Umwandlung  in  Ammonbicarbonat  ergiebt  sich  CNHO 
(gelöst)  4-  2H2O  =  C2O4.HaO.NH3  (gelöst)  +  24,0  CaL  Diese 
Wärmetönung  entspricht  annähernd  der  bei  der  Hydratation  der 
Nitrite  und  drückt  die  grofse  Unbeständigkeit  in  Gegenwart  von 
Wasser  aus.  —  Die  Bildungswärme  des  Ammoniumcyanats  wird 
gefolgert  aus  der  Gleichung:  CNHO  (gelöst)  +NH3  =  CNOHNH3 
(gelöst)  -\-  10,7  Cal.  und  würde  dann  lauten:  C  +  Nj  -|-  H4  -f-  O 
-f  Wasser  =  CNOHNH3  (gelöst)  +  68,9  Cal.  Dagegen  beträgt 
die  Bildungswärme  des  Harnstoffs  1)  (gelöst)  =  77,2  CaL,  so  dafs 
bei  der  Umwandlung  von  Ammoniumcyanat*  in  Harnstoff  8,3  Cal. 
frei  werden.  Mr. 

Guinchant.  Chaleur  de  combustion  des  derives  cyanes*).  — 
Nach  Hall  er  und  seinen  Schülern  verstärkt  die  Einführung  einer 
Cyangruppe  in  eine  mit  einem  sauerstoffhaltigen  Radical  ver- 
bundene Methyl-  oder  mit  zwei  solchen  Radicalen  verbundene 
Methylengruppe  den  sauren  Charakter  der  m*sprünglichen  Ver- 
bindung  (während   die  Einführung   des  Cyans   an  und  für   sich 


0  Ann.  chim.  phys.  [6]  20,  16.  —  «)  Compt.  rend.  122,  943— »45. 
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iiiKjh  nicht  genügt,  um  den  Säurecharakter  hervorzubringen);  der 
Verfasser  untersuchte  nun,  ob  diese  Einführung  des  Cyans  in 
ursprünglich  schon  saure  Verbindungen  sich  merklich  in  der 
Bildongswärme  kund  giebt.  Durch  Zusammenstellung  von  schon 
bekannten  und  Ermittelung  einiger  neuer  Verbrennungswärmen 
fand  er,  dafs  der  Ersatz  des  Wasserstoffs  durch  Cyan  die  Ver- 
brennungswärme der  Verbindung  um  ca.  90  Cal.  erhöht  imd  die 
Bfldungswärme  um  ca.  30  Gal.  erniedrigt;  eine  Beziehung  zwischen 
diesen  Sohlen  und  der  Zunahme  der  Acidität  ergiebt  sich  hieraus 
nichL  Neu  gemessen  wurden  die  Verbrennungswärmen  bei:  Cyan- 
essigsäure:  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  constantem  Volumen 
299,4,  bei  constantem  Druck  299,0,  Bildungs wärme:  87,2.  Cyan- 
acdamid:  376,7;  376,4;  44,2.  Cyanacetophenon:  1085,7;  1086,1; 
3,6.    Beneaylcyanid:  940,6;  940,7;  —14,2.  Br. 

Guinchant^)  beschrieb  einige  von  ihm  dargestellte  neue 
DeriYate  der  Cyanessigäther.  Durch  Behandeln  der  Natrium- 
Verbindung  des  Cyanessigsäure-Methyläthers  (1  Mol.)  in  ätherischer 
Lösung  mit  Acetylchlorid  (1  Mol.)  erhielt  er  Acetyldicyanessigsäure- 
MetkylcUJier^  CioHiaOsN,.  Derselbe  bildet  schöne,  bei  lOP  schmel- 
zende, in  Alkohol  und  heilsem  Wasser  leicht,  in  Aether  schwer 
lösliche  Krystalle,  welche  mit  Eisenchlorid  nicht  die  rothe  Fär- 
bung der  Diketone,  aber,  ebenso  wie  die  Triketone,  mit  Alkali 
eine  goldgelbe  Färbung  geben.  Der  Acetyldicyanessigsäure-Methyl- 
äther  verhält  sich  wie  eine  sehr  schwache  Säure,  er  zersetzt  Car- 
bonate  nicht.  Beim  Erhitzen  desselben  mit  Alkali  erhält  man  das 
Kaliumsalz  einer  neuen,  bei  240<)  schmelzenden  Säure.  Der  analog 
dai^estellte  AcetylcHcyanessigsäure-Äethyläther  schmilzt  bei  83^,  ist 
in  Aether  leichter,  in  Wasser  schwerer  löslich  als  der  Methyl- 
äther  und  giebt  beim  Behandeln  mit  Kalihydrat  das  Kaliumsalz 
einer  neuen  Säure.  Er  krystallisirt  in  grofsen,  klinorhombischen 
Tafeln.  Beobachtete  Flächen  sind:  j>,  m  und  o^;  gemessene 
Winkel:  p:m  =  96« 30';  m:m=  122^ 45';  p:a^  =  49» 20'.      Wt 

B.  C.  Hesse.  Ueber  Malonnitril  und  seine  Derivate a).  — 
Auf  Anregung  von  Nef  untersuchte  Verfasser  das  Malonnitril  mit 
der  Absicht,  festzustellen,  ob  das  Metall  sich  an  Stickstoff  oder 
an  Kohlenstoff  lagere.  Cyanessigester  und  20  proc.  Ammoniak 
fahrten  bei  0^  zu  dem  in  weifsen,  hexagonalen,  bei  120^  schmel- 
zenden Tafeln  krystallisirenden  Cyanacetamidy  CN.CH2.CONH2, 
seine  Natrium  Verbindung  entspricht  der  Formel  CaNaOHsNa. 
Brom  in  wässeriger  Lösung  ergiebt  bei  120,5®  schmelzendes  Di- 


')  Bull.  80C.  chim.  [3]  15,  768.  —  *)  Amer.  Chem.  J.  18,  723—751. 
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bromcyanacetamid^  Bra.CgNaHjO.  Cyanacetamid  geht  mit  PCls 
in  Malonnitril^  CgHgNa,  über,  Schmelzp.  29^  Siedep.  Ky^o  =  219 
bis  220®,  Ku  =  99®,  löst  sich  am  besten  in  Alkohol,  am  schwersten 
in  Benzol.  Brom  führt  zum  Monobrommalonnünl^  Schmelzp.  65 
bis  66®,  und  zum  Dibrommdlonmtril,  Schmelzp.  109®.  Mit  ammo- 
niakalischem  Silbemitrat  entstehen:  CjHAgNa  und  CaAgaNg.  Mit 
Jodäthyl  wurden  daraus  erhalten:  Aethylisocyanid  und  Diäthyl' 
niälannitrü^  Schmelzp.  44®,  Siedep.  K24  =  91  bis  93®.  Dttnethyl- 
mdonnüril^  Schmelzp.  32  bis  32,5®,  Siedep.  K22  =  62  bis  66®.  Die 
Bildung  von  Isonitril  ist  durch  die  SilberstickstofEbindung  zu  er- 
klären. Die  Natriumsalze  reagiren  schwieriger  und  bilden  nur 
Nitril-  und  Dialkylverbindungen.  —  Behandelt  man  Malonnitril 
mit  Natriumalkoholat  und  Chlorameisensäureäthyläther,  so  ent- 
steht Natriumdicyanessigsäureäthylester^  der  wie  der  entsprechende 
Methylester  in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlöslich  ist  und  von 
concentrirter  KOH  nicht  gespalten  wird.  Die  Methylirung  mit 
Methyljodid  in  natriumalkoholischer  Lösung  führt  zu  Dimethyl- 
malonnitril  und  zu  82  Proc.  des  Lnidoäthers  (0113)2 (CH).C.C 
(=:NH)-0CH5.  Die  Behandlung  dieses  Oels  mit  concentrirter 
HCl  ergiebt  den  Dimethylcyanessigsäuremethylester,  (CH3)2.(CN) 
.C.CO2CH3,  Siedep.  K20  =  76  bis  78®.  üeberschufs  von  Salz- 
säure und  Erhitzen  im  Bombenrohr  führt  zu  der  bei  188®  schmel- 
zenden Dimethylmalonsäure^  (CH3)2C.(COOH)2.  Ebenso  läfst  sich 
der  mit  Jodäthyl  neben  Diäthylmalonnitril  erhaltene  Imidoester, 
Siedep.  K15  =  90  bis  91®,  in  Diäthylcyanessigsäureäthylest^^ 
(CaH5)2C.CN.COaCaH5,  Siedep.  K^  =  100  bis  101®,  farbloses 
Oel  von  stechendem  Geruch,  überführen.  Daneben,  sowie  beim 
Kochen  von  Diäthylmalonnitril  mit  absolutem  Alkohol,  werden 
farblose  Tafeln  des  bei  120®  schmelzenden  Diäthylcyanacet^mids, 
(CaH3)2C.CN.CO.NH2,  daraus  mit  concentrirter  HCl  die/tw 
Sänre,  (C2HO2C.CN.COOH,  Schmelzp.  57®,  Siedep.  K^,  =  162 
bis  164®,  gebildet.  Achtstündiges  Erhitzen  mit  concentrirter  HCl 
bei  160®  führt  zu  der  Diäthylessigsäure,  Siedep.  189  bis  191®. 
Verfasser  bespricht  zum  Schlufs  den  Reactionsmechanismus  in 
seinen  Synthesen.  Mr. 

Cyanide  und  Nitrile. 

H.  B.  Dixon,  E.  H.  Stränge  und  G.  Graham  1)  beschrieben 
die  Explosion  des  Cyans.  Beim  Messen  der  Explosionsgeschwindig- 
keit des  Cyans  mit  Sauerstoff  stellte  sich  heraus,  dafs  beim  Ex- 

^)  Naturw.  Rundsch.  11,  26,  332. 
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plodiren  des  Cyans  mit  dem  gleichen  Volumen  Sauerstoff  ersteres 
zu  Kohlenoxyd  verbrennt,  mit  zwei  Volumen  Sauerstoff  bildet  sich 
KoUenoxyd  an  der  Wellenstirn,  während  hinter  derselben  Kohlen- 
dioxyd entsteht;  mit  mehr  Sauerstoff  bildet  sich  so  schnell  Kohlen- 
dioxyd, dafs  hierdurch  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Welle 
beeinflufst  wird.    LieXs   man   1  Vol.   Cyan  nait   I  Vol.   Sauerstoff 
explodiren,  so  ergab  sich  eine  um  5  Proc.  gröfsere  Geschwindig- 
keit, als  aus  der  Annahme,  dals  Cyan  nur  an  der  Wellenstirn  zu 
Kohlenoxyd  verbrenne,  sich  berechnete.   Um  die  Stärke  und  Dauer 
der  der  Explosionswelle  folgenden  Flamme  zu  bestimmen,  photo- 
graphirte  man  die  Flammen,  die  aus  den  Enden  langer,  mit  dem 
explosiven    Gemisch    gefüllter  Röhren    beim    Entzünden   hervor- 
schossen.    Wenn  Cyan  mit  dem  gleichen  Volumen  Sauerstoff  zu 
Kohlenoxyd  verbrennt,  so  ist  die  Stärke  der  Explosion  sehr  grofs, 
aber  der  aus  dem  Ende  des  Rohres  hervortretende  Flammenstrahl 
sehr   gering;    beim   Verbrennen    mit    dem    doppelten    Volumen 
Sauerstoff    unter  Bildung    von   Kohlendioxyd    ist    die   Explosion 
weniger  stark,  die  auftretende  Flamme  jedoch  lang  und  sehr  hell. 
Man  liefs  nun  in  zwei  unter  einander  befindlichen  Röhren  ver- 
schiedene Mischungen  explodiren  und  photographirte  die  Flammen- 
erscheinung auf  einer  mit  lichtempfindlichem  Papier  umhüllten 
und  mit  grofser  Geschwindigkeit  rotirenden  Trommel.    In  allen 
Fallen  war  die  Stirn  der  Flamme  scharf  begrenzt,  der  hintere  Theil 
verliert  sich  in  einen  immer  dünner  werdenden  Streifen;  beim 
Geniisch  mit  1  Vol.  Sauerstoff  war  dieser  schwach  und  kurz  und 
hob  sich  stark  ab  von  dem  Hauptbilde,  beim  Gemisch  mit  2  Vol. 
Sauerstoff  ist  das  Hauptbild  nicht  so  hell,  aber  der  Streifen  viel 
länger  und  heller.    Dies  stimmt  mit  der  Annahme,  dafs  Cyan  zu- 
nächst zu  Kohlenoxyd  verbrennt,  während  die  Bildung  von  Kohlen- 
dioxyd als   secundärer  Vorgang   aufgefafst   werden   mufs.    Beim 
Explodiren   desselben   Gemisches    (1:2)    im   trockenen,    wie   im 
feuchten  Zustande  zeigte  sich  in  den  Flammenbildern  kein  Unter- 
schied, weshalb  Wasserdampf  die  Reaction  zwischen  Sauerstoff  und 
ifUiscirendem  Kohlenoxyd  anscheinend  nicht  beeinflutst    Dagegen 
war  bei  Photographien   von   Flammen    trockener  resp.  feuchter 
Gemische  von  Kohlenoxyd  mit  Sauerstoff  ein  wesentlicher  Unter- 
schied bemerkbar;  in  Gegenwart  von  Wasser  dampf  erschien  die 
flanune  intensiver  und  verkürzt.  Sni. 

E  Bergmann  1)  arbeitete  im   Anschlufs  an  die  Versuche 


*)  Chemikerzeit.  20,  Rep.  96,  ferner  Chem.  Centr.   67,  1,  744,  802; 
J.  Frankl.  Inst.  847,  76. 
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Bueb's  über  die  Bildung  von  Cyan  aus  Ammoniak,  Er  fand, 
dafs  beim  Ueberleiten  von  Ammoniak  über  glühende  Holzkohlen 
Cyanwasserstoff,  nicht  aber  Cyanammonium,  entsteht.  Unter  An- 
wendung eines  Gemisches  von  durch  Pentan  carburirtem  Leucht- 
gas und  Ammoniak  steigt  die  Menge  des  gebildeten  Gyans,  je 
geringer  der  Pentangehalt  des  Leuchtgases  war.  An  Stelle  you 
Leuchtgas  kamen  auch  Kohlenoxyd,  Generatorgas,  Gemische  aus 
Wasserstoff  und  Stickstoff  zur  Verwendung;  hier  verhält  es  sich 
mit  der  Cyanbildung  wie  beim  ersten  Versuch,  nur  vergrölsert 
sich  die  Zersetzung  des  Ammoniaks.  Versuche  mit  Gemischen  von 
Ammoniak  und  Kohlenoxyd  allein,  d.  h.  ohne  Holzkohle,  zeigen, 
dafs  nur  0,6  Proc.  des  Ammoniaks  in  Gyan  übergeführt  werden. 
Bildung  von  Methan  wurde  niemals  beobachtet;  die  zur  Entstehung 
von  Gyan  günstigste  Temperatur  lag  zwischen  1000  bis  1100^  Sm. 
Paul  Lemoult*)  berichtete  über  das  Cyanurchlorid^  (GNCl)s. 
Er  erhielt  den  Körper  rein  durch  sehr  langsame  Sublimation;  das 
Gyanurchlorid  bildet  dann  prächtige,  gefiederte  Lamellen.  Wasser- 
dampf reagirt  mit  dem  Dampf  von  Gyanurchlorid  unter  Bildung 
von  Salzsäure.    Er  fand  folgende  thermische  Gonstanten: 

Yerbrennungs-  Büdongswärme,  aus- 
wärme gehend  von  den  Elementen 
Bei  constantem  Volumen  .    .  293,7  107,1  Cal. 
Bei  constantem  Druck    .    .   .  292,9  107,9  Cal. 

Der  Polymerisation  des  Ghlorcyans  in  Gyanurchlorid  entsprechen 
-f-  189,05  Gal.  Aus  diesen  Daten  zieht  Lemoult  den  Schlufs: 
1.  Es  erklärt  sich  die  grofse  Wärmemenge,  die  bei  der  Bildung  des 
Cyanurchlorids  frei  wird:  3GNH  (flüssig)  +6  Gl  (Gas)  =  (GNCl), 
(fest)  +  3HG1  (Gas)  +  244,4  Gal.;  2.  ebenso  ist  die  Bildung  des 
Cyanurchlorids  aus  Gyanursäure  mit  Hülfe  von  Phosphorpenta- 
chlorid  eine  exothermische  Reaction:  3  PGI5  (fest)  -|-  2  (GN0H)j(fe8t) 
=  3  POGI3  (flüssig)  +  3  H^O  (Gas)  +2  (GNGl),  (fest)  -f  76,8  Cal.; 
3.  die  Substitution  der  drei  Hydroxylgruppen  durch  drei  Chlor 
entspricht  57,16  Gal.,  also,  im  Mittel,  für  jede  Substitution  19CaL; 
bei  der  Umwandlung  von  Phosphorsäure,  P0(0H)8,  in  Phosphor- 
oxychlorid,  PO  Gig,  hat  man  hingegen  54,4  Gal.;  4.  während  Chlor- 
cyan  von  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  wird, 
ist  Gyanurchlorid  unter  denselben  Umständen  sehr  beständig;  selbst 
mit  kochendem  Wasser  geht  Gyanurchlorid  gröfstentheils  unzer- 
setzt  in  Lösung,  und  erst  durch  langes  Kochen  mit  Wasser  wird 
die  Zersetzung  in  Gyanursäure  und  Salzsäure  vollständig.     Sm. 

')  Compt.  rend.  123,  1276. 
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Roland  Scholl.  Darstellung  des  Bromcjans,  sowie  des 
Mono-  und  Dibromnitromethans  9-  —  Eine  0®  kalte  Lösung  von 
65  g  KCy  (98  Proc.)  in  120  g  HaO  wird  eiskalt  unter  Schütteln 
tropfenweise  in  150  g  mit  Wasser  überschichtetes  Brom  einge- 
tragen, wobei  die  Temperatur  nicht  ängstlich  auf  0^  gehalten 
zu  werden  braucht  Die  Farbe  des  Broms  wird  durch  tropfen- 
weisen Zusatz  von  Cyankali  gerade  zum  Verschwinden  gebracht 
und  aus  dem  Wasserbade  von  60  bis  70®  destillirt,  wobei  90  g 
gleich  90  Proc.  Bromcyan  erhalten  werden.  Für  MonobromnitrO' 
mdhan  empfiehlt  Scholl  folgende,  von  der  Vorschrift  Tscher- 
niak's  ein  wenig  abweichende  Vorschrift:  Eine  Lösung  von  10  g 
Nitromethan  in  50  g  absolutem  Alkohol  wird  mit  einer  Lösung 
von  3,5  g  Na  in  70  g  absolutem  Alkohol  versetzt,  das  ausgefällte 
Xa -Nitromethan  mit  Aether  gewaschen,  zwischen  Filterpapier  ge- 
trocknet und  allmählich  unter  Eiskühlung  in  eine  Lösung  von 
22  g  Brom  in  100  g  CS2  eingetragen.  Dann  wird  Wasser  zu- 
gefügt, überschüssiges  Brom  mit  SOa  entfernt,  die  CSg- Schicht 
destillui,  wodurch  60  g  Monobromnitromethan  erhalten  werden, 
welches  bei  nochmaligem  Destilliren  bei  146^  (715  mm)  siedet. 
Das  Dibromnitromethan  konnte  Scholl  nach  der  Vorschrift  von 
Tscherniak  nicht  rein  erhalten,  was  ihn  zu  der  Annahme  ver- 
anlalst,  Tscherniak  habe  ein  Gemenge  von  Mono-  und  Tri- 
bromnitromethan  in  Händen  gehabt.  Folgende  Vorschrift  führt 
zum  Ziel:  Eine  Lösung  von  20  g  Monobromnitromethan  in  50  g 
absolutem  Alkohol  wird  mit  einer  Lösung  von  1,6  g  Na  in  32  g 
.Vlkohol  gefällt,  das  mit  Aether  gewaschene,  mit  Fliefspapier  ge- 
trocknete Salz  allmählich  in  9,2  g  Br  in  50  g  GS2  eingetragen, 
Wasser  zugesetzt,  das  überschüssige  Br  mit  SO2  entfernt,  die 
CSj- Schicht  abgehoben,  der  Schwefelkohlenstoff  verjagt  und  der 
Ruckstand  im  Vacuum  (13  mm,  Temperatur  des  Bades  7b^) 
destillirt.    Siedep.  58,5  bis  60^.  Mg. 

J.  Tscherniak  Einige  Bemerkungen  zu  der  Abhandlung 
„Zur  Darstellung  des  Bromcyans  etc."  von  Roland  Scholl  2).  — 
Verfasser  verwahrt  sich  dagegen,  dafs  das  Princip  des  SchoU'- 
schen  Verfahrens  neu  sei,  da  er  selbst  darauf  hingewiesen  habe, 
dafs  Brom  stets  im  Ueberschuls  vorhanden  sein  müsse,  sowie 
gegen  die  Bemerkung,  dafs  Verfassers  Dibromnitromethan  ein 
Gemenge  gewesen  sei;  dasselbe  sei  klar  in  Alkali  löslich,  also 
frei  von  Tribromnitromethan  gewesen.  31g. 

Roland  Scholl.    Entgegnung  an  Herrn  Tscherniak 3).  — 

*)  Ber.  29,  1823—1826.  —  «)  Daselbst,  S.  2078.  —  «)  Daselbst,  S.  2325. 
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Scholl  erwidert  hierauf,  dafs  es  ihm  nicht  eingefallen  sei,  ein 
neues  Princip  dem  von  Tscherniak  an  die  Seite  zu  stellen,  hält 
im  Uebrigen  die  Vortheile  seines  Verfahrens  aufrecht.  Mg. 

Paul  Lemoult  Recherches  thermiques  sur  le  cyanamide  *). 
—  Folgende  thermochemischen  Constanten  des  Cyanamids  wurden 
bestimmt:  Mol.  Verbrennungswärme  171,78  Cal.  bei  constantem 
Volumen,  171,5  Cal.  bei  constantem  Druck.  Die  entsprechenden 
Büdungswö/rmen  sind  —  8,4,  resp.  —  8,2  Cal.  Die  Lösurngsi/cärme 
ist  —  3,59  Cal.  Die  Bildung  des  Cyanamids  aus  Schwefelhamstoff 
und  Quecksilberoxyd  entwickelt  25,2  CaL  Die  Bildung  von  Harn- 
stoff aus  gelöstem  Cyanamid  und  Wasser  würde  20,2  Cal.  entwickeln. 
Die  Losungswärme  in  verdünnter  Salzsäure  ist  von  der  Lösungs- 
wärme in  Wasser  nicht  verschieden,  Cyanamid  ist  in  wässeriger 
Lösung  nicht  fähig,  ein  salzsaures  Salz  zu  liefern.  —  Die  Neu- 
tralisation mit  KoHi  wnd  Natron  ergab  für  gelöstes  Cyanamid  und 
ein  Molekül  gelöste  Base  3,72  resp.  3,55  Cal.,  ein  zweites  Molekül 
Base  gab  ungefähr  0,1  resp.  0,05  Cal.,  ein  drittes  Molekül  Base 
hingegen  gar  keinen  thermischen  Effect.  Ebenso  erfolgt  die  Auf- 
lösung von  festem  Cyanamid  in  überschüssigem  Alkali  ohne  eine 
Wärmetönung.  —  Beim  Lösen  des  festen  Körpers  in  Ämtnoniak 
werden  2,21  Cal.  gebunden,  die  Neutralisationswärme  für  gelöstes 
Cyanamid  ist  also  1,38  Cal.  H.   f7. 

H.  Drehschmidt  2)  benutzt  zur  Gewinnung  von  Cyan  aus 
Leuchtgas,  Coaksofengasen  und  dergleichen  Gemenge  von  £rd- 
alkalicarbonaten  mit  Eisenoxyd.  Statt  des  Eisenoxyds  können 
auch  andere  Metalloxyde,  wie  Zinkoxyd ^  verwendet  werden,  letz- 
teres namentlich  dann,  wenn  das  betreffende  Gas  keinen  Schwefel- 
wasserstoff enthält.  Diese  Gemenge  sollen  die  nur  zur  Beseitigung 
von  Schwefelwasserstoff  aus  den  Gasen  dienende  L  am  Ingusche 
Masse  ersetzen,  mit  dem  weiteren  Vortheile,  dafs  diese  Gemenge 
Cyan  sehr  energisch  absorbiren.  Sm. 

H.  Bower.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Cyanverbindungen 
aus  lösliche  Ferrocyan-  und  Schwefelcyanverbindungen  enthaltenden 
Flüssigkeiten  3).  —  Flüssigkeiten,  welche  Ferrocyan-  und  Schwefel- 
cyanverbindungen enthalten  (Gaswässer),  werden  mit  Kupferchlorür 
versetzt,  wodurch  sich  Ferrocyankupfer  und  Schwefelcyankupfer 
ausscheiden.  Behandelt  man  dann  diesen  Niederschlag  mit  me- 
tallischem Eisen,  so  kann  man  neben  unlöslichem  Ferrocyaneisen 
eine  Lösung  von  Schwefelcyaneisen  gewinnen.  Sd. 


>)  Compt.  rend.  123,  559.   —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1896,   S.  663: 
T).  R..P.  Nr.  88614.  —  ■)  Ber.  29,  Ref.  748;  D.  R.-P.  Nr.  88052. 
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H.  Bower.  Darstellung  von  Cyaniden  und  Sulfocyaniden  i).  — 
We  in  Gaswasser  oder  ähnlichen  Flüssigkeiten  enthaltenen  Cyanide 
^d  Stdfocyanide  werden  mittelst  Eisen  oder  Eisensalzen  in  Eisen- 
ferrocyanid  und  Eisensulfocyanid  übergeführt,  worauf  unter  Zusatz 
^OD  Kalk  das  vorhandene  Ammoniak  abdestillirt  werden  kann. 
IHe  zurückbleibende  Flüssigkeit  wird  mit  einem  löslichen  Kupfer- 
salz behandelt,  wobei  Kupferferrocyanid  und  Kupfersulf ocyanid 
gefällt  werden.  Der  noch  feuchte  Niederschlag  wird  dann  mit 
fein  vertheiltem  Eisen  (Bohr-  oder  Feilspäne,  reducirtes  Eisen) 
geschüttelt.  Das  unlösliche  Eisenferrocyanid  wird  abgeschieden 
«nd  in  bekannter  Weise  in  andere  Ferrocyanide  übergeführt;  die 
Lösung  von  Eisensulfocyanid  dampft  man  zur  Trockne  oder  zur 
Krrstallisatioh  ein.  Sd, 

W.  Foulis  und  P.  F.  Holmes^)  fanden  ein  Verfahren  zur 
(Gewinnung  von  Cyaniden  aus  Gasen  auf  nassem  Wege.  Es  werden 
Eisenabfälle  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  in  erhöht  liegende 
Behälter  gebracht,  von  welchen  aus  dieselbe  in  die  Fällungsbottiche 
je  nach  Bedürfnifs  übergeführt  wird.  In  letzteren  wird  die  vor- 
handene Lösung  mit  äquivalenten  Mengen  von  Alkalicarbonat 
vennischt;  man  decantirt  den  Niederschlag  und  suspendirt  ihn 
alsdann  in  verdünnter  Alkalilauge.  Diese  Suspension  prefst  man 
durch  Elevatoren  in  eine  Mischkammer  und  mehrere  Horizontal- 
scnibber,  wo  dieselbe  mit  dem  cyanidhaltigen,  vorher  vom  Ammo- 
Juak  befreiten  Leuchtgase  in  innige  Berührung  gebracht  wird, 
^ach  Ausnutzung  der  nunmehr  Alkaliferrocyanid  enthaltenden 
Rüssigkeit  vrird  vom  noch  vorhandenen  Unlöslichen  decantirt, 
die  klare  Lösung  verdampft  in  Pfannen,  von  denen  einige  im 
Zugcanal  (für  concentrirtere  Laugen),  andere  (für  die  Anfangs- 
laugen) direct  über  der  Feuerung  liegen.  Die  Reinigung  der 
resultirenden  Krystallmasse  geschieht  nach  dem  Engl.  Pat.  Nr.  9474, 
1892.  Sm, 

* 

James  T.  Conrey.  Some  experiments  relating  to  the  manu- 
facture  of  cyanides^).  —  Der  Verfasser  bespricht  verschiedene 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Cyaniden,  indem  er  zugleich  seine 
eigenen  experimentellen  Erfahrungen  über  dieselben  behandelt. 
Man  hatte  erkannt,  dafs  sich  in  den  Hochofengasen  auch  Cyan 
befindet  Es  ist  nun  verschiedentlich  versucht  worden,  dieses 
Cyan  als  cyanwasserstoffsaures  Salz  zu  gewinnen,  indem  man 
Kohle  und  Kaliumhydrat  oft  unter  Zusatz  von  Eisen  im  Luft- 


»)  Ber.   29,   Ref.  889;    Engl.  Pat.  Nr.  8330  vom  26.  April  1895.  — 
•)Eiigl.  Pat.  Nr.  15168.  —  •)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  15,  8—12. 
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Strom  (welcher  den  Stickstoff  liefern  sollte)  stark  glühte.  Die 
Ausbeute  an  Cyanid  war  aber  sehr  schlecht  und  aufserdem 
mufsten  sehr  hohe  Temperaturen  angewendet  werden.  Auch 
bei  Anwendung  von  Kohle,  Kaliumcarbonat  und  Ammoniak  (als 
Stickstoffquelle)  konnten  keine  gute  Ausbeuten  erzielt  werden. 
Young  und  Macfarlane  haben  ein  Verfahren  ausgearbeitet,  bei 
dem  ein  Gemisch  von  Kohlenoxyd  und  Ammoniak  in  ein  ge- 
schmolzenes Gemisch  von  Kaliumhydrat  und  Kohle  eingeleitet 
wird  und  haben  bedeutend  bessere  Resultate  erzielt.  Die  Re- 
action  ist  sehr  träge  und  die  Abnutzung  der  Apparate  durch  die 
hohe  Temperatur  sehr  stark.  Der  Verfasser  nimmt  an,  dafs  bei 
der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  KOH,  CO  und  NHj  auf  ein- 
ander intermediär  sich  Kaliumamid  bildet  und  dafs  dieses  mit 
Kohlenoxyd  nach  der  Gleichung  KNHa  +  COrrrKCN  +  HaO 
reagirt.  C astner  läfst  auf  geschmolzenes,  mit  Kohle  gemischtes 
Natrium  Ammoniak  wirken;  die  Umsetzung  geht  aber  auch  nicht 
ganz  vollständig  vor  sich.  Die  beste  Aussicht  auf  Erfolg  haben 
die  Processe,  welche  zuerst  Sulfocyanid  darstellen.  Nach  Gelis 
wird  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff  erhitzt.  Es  vollzieht 
sich  folgende  Reaction:  CSj,  +  4NH3  =  NH4CNS  +  (NHJaS 
Es  entsteht  also  viel  Schwefelwasserstoff,  der  sich  mit  Ammoniak 
verbindet,  und  so  der  Reaction  entzogen  wird.  Es  werden  deshalb 
nichtflüchtige  Basen  zugesetzt,  um  denselben  zu  binden.  Hood 
und  Salamon  schlagen  dazu  den  Weldonschlamm  vor.  Sie  er- 
halten so  auch  Calcium-  und  Manganthiocyanat ,  welches  mit 
Alkalicarbonat  umgesetzt  wird.  Nach  Hurter  und  Hetherington 
genügt  aber  schon  ein  Zusatz  von  Kalk  allein,  welcher  den  Schwefel- 
wasserstoff bindet  und  dann  durch  Kohlensäure  unter  Verjagen 
des  Schwefelwasserstoffs  gefällt  wird.  Der  Verfasser  hat  selbst 
über  diesen  Procefs  genaue  Untersuchungen  angestellt  und  hat 
gefunden,  dafs  ein  grofser  Ueberschufs  von  Ammoniak  und  Er- 
hitzen unter  Druck  die  Ausbeute  an  Sulfocyanid  bis  zu  95  Proc. 
steigert.  Es  bildet  sich  nämlich  Calcium thiocarbonat,  welches 
durch  Ueberschufs  von  Ammoniak  unter  Druck,  wie  besondere 
Versuche  gezeigt  haben,  Calciumthiocyanid  liefert.  Um  das  Sulfo- 
cyanid in  Cyanid  überzuführen,  hat  man  verschiedene  Methoden 
angewendet.  Einmal  hat  man  den  Schwefel  oxydirt  zu  Schwefel- 
säure mit  Permanganat.  Das  hat  aber  den  Nachtheil,  dafs  freie 
Blausäure  entsteht.  Dann  hat  man  denselben  mit  Wasserstoff 
reducirt.  Hierbei  wird  aber  der  gröfste  Theil  des  Cyanids  zer- 
stört. Am  besten  wirken  Metalle  in  der  Hitze,  welche  den 
Schwefel  aufnehmen,  wie  Blei  oder  Zink,  weniger  gut  Zinkstaub. 
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Nie  ist  aber  die  Reaction  vollständig.  Sogar  wenn  Eisenpulver 
auf  das  rollkommen  trockene  Sulfocyanid  einwirkt,  sind  die  Aus- 
beuten, wenn  nicht  grolse  Sorgfalt  angewendet  wird,  wechselnd. 
Zum  Schlüsse  bringt  der  Verfasser  noch  eine  Beschreibung  der 
Bestimmungsmethoden  bei  Gemischen  verschiedener  cyanhaltiger 
Salze.  Ltm. 

J.  Finlay  und  E.  W.  Derry^)  leiten  zur  Darstellung  vofi 
Cyaniden  und  anderen  Cyanverbitidungen  einen  Strom  von  ihrem 
Sauerstoff  befreiter  und  mit  Schwefeldioxyd  gemischter  Luft  über 
eine  auf  circa  1000^  erhitzte  Mischung  von  Kohle  und  einem 
Alkalioxyd  resp.  -carbonat  oder  einem  Oxyd  resp.  Carbonat  der 
alkahschen  Erden  (am  besten  Baryumcarbonat).  Beim  Auslaugen 
des  Productes  erhält  man  eine  Lösung  von  Cyanid,  Rhodanid  und 
Baryumhydroxyd.  Zu  dieser  setzt  man  eine  geringe  Menge  einer 
oxydirenden  Substanz,  leitet  durch  die  Flüssigkeit  desoxydirte 
Luft,  d.  h.  also  ein  Gemisch  von  Stickstoff  mit  wenig  Kohlendioxyd, 
welcher  Gasstrom  Cyanwasserstoff  frei  macht  und  mit  sich  fort- 
führt, während  wieder  verwendbares  Baryumcarbonat  ausfällt. 
Hierbei  wird  zugleich  das  Rhodanid  zerlegt  in  Cyanwasserstoff 
und  Schwefeldioxyd;  nach  Verdichtung  der  Blausäure  kann  das 
Gemisch  von  Stickstoff  und  Schwefeldioxyd  zur  ersten  Operation 
Benutzung  finden.  Den  verflüssigten  Cyanwasserstoff  leitet  man 
bei  etwa  4®  in  eine  so  starke  Lösung  von  Aetznatron,  dafs  direct 
Krystalle  von  Cyannatrium  abgeschieden  werden.  Sm. 

J.  W.  Swan  und  J.  A.  Kendall.  Verfahren  zur  Darstellung 
Ton  Cyaniden  ä).  —  Um  beim  Schmelzen  von  Alkali  und  Kohle 
im  Stickstoffstrome  die  rasche  Zerstörung  der  Apparate  zu  ver- 
hüten, nimmt  man  die  Schmelze  in  zwei  in  einander  gesetzten 
Kobalt-  oder  Nickelretorten,  die  auf  einem  Gefäfs  aus  feuerfestem 
Thon  ruhen,  vor  und  füllt  den  Zwischenraum  zwischen  beiden 
Retorten  mit  Wasserstoffgas  aus.  Das  bei  hoher  Temperatur  in 
das  Innere  diffundirende  Wasserstoffgas  soll  dem  zerstörenden 
Einfluls  der  Schmelze  entgegenwirken.  Sd, 

X.  Caro  u.  A.  Frank.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Cyan- 
yerbindungen  aus  Carbiden  3).  —  Carbide  der  Alkalien  oder  alka- 
lischen Erden  liefern  beim  Ueberleiten  eines  Gemisches  von  Stick- 
stoff und  Wasserdampf  bei  erhöhter  Temperatur  Cyanide.  Wurde 
vorher  metallisches  Eisen  dem  Carbid  beigemengt,  so  erhält  man 
Ferrocyansalze.  Sd, 


*)  Engl.  Pat.  Nr.  10442.  —  *)  Ber.  29,  Ref.  743;  D.  R.-P.   Nr.  87780. 
-  ■)  Ber.  29,  Ref.  816;  D.  R.-P.  Nr.  88363. 
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Eine  Neuerung  in  der  Darstellung  von  Gyanalkalien  brachte 
J.  Pfleger  1).  —  In  einem  mit  gut  schlief sender  Haube  und  Abzug 
versehenen  Tiegel  erhitzt  man  1000  Thle.  Potasche  und  100  Thle. 
Kohle  auf  900<^.  Durch  die  geschmolzene  Masse  bläst  man  Ammo- 
niak und  führt,  sobald  die  Masse  anfängt,  grau  zu  werden,  mit 
dem  Ammoniak  nach  und  nach  die  Gesammtmenge  der  Kohle 
ein.  Nach  zweistündiger  Zufuhr  von  Ammoniak  und  Kohle  ist 
alles  Alkali  in  Cyanid  umgewandelt,  indem  zugleich  der  Austritt 
von  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  aus  dem  Tiegel  aufhört  Statt 
Ammoniak  kann  auch  durch  die  Schmelze  mit  gleichem  Erfolg 
atmosphärische  Luft  hindurch  geblasen  werden.  Sm. 

Zur  Herstellung  von  Cyankalium  können  auch  nach  H.  Lüt  t  ke  2) 
Rhodankalium  (97  kg)  mit  Zinkstaub  (65  kg)  erhitzt  werden.  So- 
bald die  Masse  aufleuchtet,  wird  die  Wärmezufuhr  unterbrochen. 
Beim  Auslaugen  der  erkalteten  Masse  erhält  man  Cyankalium 
(60  kg)  in  90  proc.  Ausbeute.  Das  zugleich  gewonnene  Zinksulfid 
kann  als  Anstrichfarbe  Verwendung  finden.  Sm. 

J.  J.  Hood  u.  A.  G.  Salamon,  London.  Verfahren  zur  Her- 
stellung von  Alkalicyaniden  3).  —  Durch  Glühen  eines  Gemisches 
von  Alkalicarbonat  und  Zink  und  üeberleiten  von  Ammoniakgas 
erhält  man  Alkdlicyanide:  NH3  -\-  NaaCOg  -f-  Zn  =  NaCN 
+  Na  H  0  -f-  Zn  0  +  Hg  0.  Das  gebildete  Aetzalkali  und  das 
Zinkoxyd  können  durch  Zugabe  von  etwas  Kohle  wieder  in  die 
Ausgangsmaterialien  zurückverwandelt  werden.  Sd, 

H.  Reichardt  und  J.  Bueb.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Cyanverbindungen  aus  Schlempe*).  —  Man  verkohlt  die  Schlempe 
und  leitet  die  sich  entwickelnden  Gase  durch  ein  Chamottecanal- 
system,  das  bis  auf  Roth-  oder  Weifsgluth  erhitzt  ist.  Hierdurch 
wird  der  üble  Geruch  gänzlich  zerstört  und  es  bildet  sich  direct 
Cyanammonium,  •     Sd. 

Nach  H.  Bower^)  gelingt  die  Herstellung  von  Ferrocyaneisen 
aus  Rhodaneisen  durch  Erhitzen  mit  Kupfer  in  einem  geschlossenen 
Gefäfse  oder  einem  Autocia ven  unter  Druck:  3Fe(CNS)2  -f-  6Cu 
=  3  Fe  (C  N),  -j-  6  Cu  S.  Aehnlich  reagirt  fein  vertheiltes  Eisen 
mit  Kupferrhodanür,  das  man  durch  Fällen  von  Kupferchlorür 
mit  einer  löslichen  Rhodanverbindung  beliebigen  Ursprungs  erhält: 


^)  Zeitsohr.  angew.  Chem.  1896,  S.  731;  D.R.-P.  Nr.  89594.  —  «)  Zeitschr. 
angew.  Chem.  189G,  S.  731;  D.  R.-P.  Nr.  89607.  —  »)  Ber.  29,  Ref.  722; 
D.R.-P.  Nr. 87613.  —  *)  Ber.  29,  Ref.  530;  D.R.-P.  Nr. 86913.  —  *)  Zeitschr. 
angew.  Chem.  1896,  S.  671;  D.  R.-P.  Nr.  88951. 
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eCuCNS  +  3  Fe  =  3  Fe(CN)2  +  6  CuS.  Beim  Behandeln  des 
Gemenges  mit  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  resultiren  dann 
lösliche  Ferrocyanverbindungen;  das  Kupfer  wird  auf  bekannte 
Weise  regenerirt.  Sm. 

J.  Raschen  und  J.  G.  Brock.  Darstellung  von  XDyaniden 
und  Ferrocyaniden  aus  Sulfocyaniden  i).  —  Ein  Sulfocyanid  wird 
mit  einem  Oxydationsmittel,  wie  einem  Nitrat,  Chromat,  Bleisuper- 
oxyd, Mangansuperoxyd  u.  s.  w.,  Wasser  und  einer  Säure  (wie 
Schwefelsäure)  erhitzt.  Am  besten  wird  zuerst  ein  Ueberchufs  des 
Oxydationsmittels  in  einem  mit  Rührwerk  versehenen,  geschlossenen 
Gefäfse  erhitzt  und  dann  das  Sulfocyanid,  in  Wasser  gelöst  oder 
snspendirt,  allmählich  zugesetzt.  Die  Mischung  wird  schlielslich 
gekocht  und  das  entweichende  Cyanwasserstoffgas  in  Alkali-  oder 
ErdalkaUlauge  aufgefangen.  Sd, 

J.  Raschen  und  J.  G.  Brock.  Darstellung  von  Cyaniden 
und  Ferrocyaniden  aus  Sulfocyaniden  2).  —  Die  Sulfocyanide 
werden  in  auf  etwa  96®  erwärmte  verdünnte  Salpetersäure  ge- 
bracht Es  entweicht  ein  Gemisch  von  Cyanwasserstoff  und  Stick- 
oxyd, welches  in  einer  Serie  von  mit  Alkali-  oder  Erdalkalilauge 
beschickten  Gefäfsen  von  ersterem  befreit  wird.  Das  abziehende 
Stickoxyd  wird  in  bekannter  Weise  zu  Salpetersäure  regenerirt. 
Höhere  Stickstoffoxyde  können  vor  dem  Eintreten  des  Gasgemisches 
in  die  Alkalilauge  durch  heifses  Wasser  entfernt  werden.  Die 
gewonnene  CyanidVösung  wird  endlich  im  Vacuum  eingedampft 
oder  in  ein  Ferrocyanid  übergeführt.  Sd. 

P.  H.  Walker»)  berichtete  über  die  Darstellung  von  Baryum- 
nnd  Calciumf errocyanid  mittelst  organischer  Basen.  Alkalifreies  *) 
Baryumferrocyanid  erhielt  Walker  aus  ferrocyanwasserstoff saurem 
Strychnin,  welches  er  mit  Ammoniak  zerlegte;  das  entstandene 
Ferrocyanammonium  wurde  nun  mit  Barytwasser  gekocht;  das  in 
schönen  Krystallen  auftretende  Product  enthält  etwas  Baryum- 
carbonat  Ferrocyanwasserstoffsaures  Chinolin  eignete  sich  weniger 
gnt;  hingegen  ergab  die  Anwendung  von  ferrocyanwasserstoffsaurem 
Dimethylanittn  günstige  Resultate.  Sm. 

H.  Bower.  Darstellung  von  Ferrocyaniden'»).  —  Bei  der 
üblichen  Darstellung  von  Ferrocyanid  durch  Erhitzen  der  Alkali- 


0  Ber.  29,  Ref.  931;  Engl.  Pat.  Nr.  10956  vom  1.  Juni  1895.  — 
*)  Ber.  29,  Ref.  931 ;  Engl.  Pat.  Nr.  10476  vom  27.  Mai  1896.  —  ^)  Chemikerzeit. 
20,  Rep.  45.  —  *)  Mit  Hülfe  von  Ferrocyankalium  dargestellt  sind  Baryum- 
Bnd  Calciumferrocyanid  meist  kaliumhaltig.  —  *)  Ber.  29,  Ref.  889;  Engl. 
Pat.  Nr.  8381  vom  27.  April  1895. 
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carbonate  mit  stickstoffhaltigen  Substanzen  fügt  man  gegen  Ende 
der  Operation  immer  in  kleinen  Mengen  Eisensulfocyanid  zu. 
Die  Schmelze  wird  dann  mit  Wasser  ausgezogen  und  das  Ferro- 
cyanid  durch  Krystallisation  gewonnen.  Sd. 

Georg  Kalsner^)  brachte  einen  Beitrag  zur  Kenntnifs  der 
Ferricyansalze  und  ihrer  Anwendung  als  Oxydationsmittel.  —  Aus 
den  angestellten  Versuchen  zieht  Kafsner  folgende  Schlüsse: 
1.  Die  Ferro-  und  Ferricyansalze  erleiden  durch  kaustische  Al- 
kalien eine  Spaltung  (Dissociation)  in  Eisenhydroxydul  resp.  Eisen- 
hydroxyd und  Cyanalkali ;  2.  die  oxydirende  Wirkung  der  Ferricyan- 
salze kommt  dadurch  zu  Stande,  dafs  das  in  der  Lösung  durch 
Dissociation  gebildete,  aber  in  löslichem  resp.  colloidalem  Zustande 
vorhandene  Eisenoxydhydrat  zu  Eisenoxydulhydrat  reducirt  wird, 
worauf  letzteres  sofort  durch  das  ebenfalls  in  Folge  Dissociation 
entstehende  Cyanalkali  in  Ferrocyansalz  verwandelt  wird;  3.  unter 
Berücksichtigung  der  unter  1.  hervorgehobenen  Thatsache  und  in 
Verbindung  mit  anderen,  bereits  von  Otto,  Michaelis,  Mendele- 
jeff  gewürdigten  Erscheinungen  dürfen  die  Ferro-  und  Ferricyan- 
salze nicht  mehr  als  Salze  der  Fen-o-  und  Femcyan wasserstoff- 
säure aufgefafst,  sondern  müssen  im  Sinne  der  Ansicht  von 
Berzelius  wieder  als  wahre  Doppelsalze  betrachtet  werden, 
welche  man  zwar  in  umständlicher,  doch  in  richtigerer  Weise  zu 
schreiben  hätte:  Fe (CN)^. 4 RON  an  Stelle  von  Fe(CN)eR4  und 
Fe(CN)8.3RCN  anstatt  Fe(CN)«R3;  4.  aus  Ferricyansalzen  wird 
oberhalb  60®  oder  durch  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  aus  dem 
durch  Dissociation  entstandenen  löslichen  resp.  coUoidalen  Eisen- 
oxydhydrat unlösliches  Eisenoxydhydrat  gebildet,  welches  von  dem 
Cyanalkali  nicht  mehr  in  Ferrocyansalz  übergeführt  wird;  5.  erst 
nach  Abscheidung  des  unlöslichen  Eisenoxydhydrats  kann  das  frei 
gewordene  Cyanalkali  weitere  Veränderung  durch  Hydrolyse  er- 
fahren. Beide  Vorgänge  bedingen  einen  zuweilen  erhebhchen 
Verlust  an  Ferricyansalz ;  6.  alkalische  Ferrocyansalzlösungen 
werden  durch  Wäime  wenig,  durch  Licht  dagegen  nur  dann  zer- 
legt, wenn  zu  ihnen  ein  sauerstoffhaltiges  Gas  (Luft)  Zutritt  hat; 
7.  die  Anwendung  alkalisch  gemachter  Lösungen  der  Ferricyan- 
salze als  ein,  in  Folge  fortdauernd  möglicher  Regenerirung  per- 
manent zu  benutzendes  Oxydationsmittel  und  Sauerstoffüberträger 
hat  nur  bei  Temperaturen  unter  60®  und  in  vor  Licht  gescMtzien 
Gefäfsen  stattzufinden.  Unter  diesen  Bedingungen  ist  z.  B.  die 
alkalische  Lösung  des  Ferricyankaliums  unzersetzt  haltbar;  8.  die 


0  Arch.  Pharm.  234,  330. 
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Begenerirung  gebrauchter  Oxydationsbäder  erfolgt  zweckmäfsig 
Termittelst  aufgeschlossenen  Galciumplumbats  unter  Einleiten  von 
Kohlendioxyd  oder  kohlendioxydhaltiger  Gase.  Snu 

Edmund  H.  Miller.  Ueber  die  Ferrocyanide  von  Zink  und 
Mangan*).  —  Die  von  Prescott  und  Johnson  für  die  genannten 
Salze  angegebenen  Formeln:  Zn2Fe(CN)e  und  Mn2Fe(CN)6  stimmen 
mit  den  Ergebnissen  der  titrimetrischen  Zink-  und  Mangan- 
bestimmung nicht  überein.  Nach  Wyrouboff  bildet  sich  das 
normale  Salz  ZnjFe(CN)j  -f-  4H2O,  wenn  man  Ferrocyanwasser- 
stoffsäure  auf  Zinksalze  reagiren  läfst,  während  bei  Einwirkung 
von  Ferrocyankalium  das  Doppelsalz  3  ZnaFe(CN)8 .  K4Fe(CN)6 
—  12H^0  entstehen  soll.  In  analoger  Weise  soll  sich  nach  Wy- 
rouboff auch  ein  Doppelsalz  bei  Einwirkung  von  Ferrocyankalium 
auf  Mangansalze  bilden  von  der  Formel:  5Mn2Fe(CN)e.4K4.Fe 
(CN)g -(-  4H2O,  während  Ferrocyanwasserstoff säure  und  Mangan- 
salz das  normale  Salz  Mn2Fe(CN)6  -\-  7  HjO  liefern.  Stone  nimmt 
hingegen  für  dieses  Salz  die  Formel  Mn3Fe2(CN)i2  an,  welche 
Annahme,  wenn  sie  auch  zu  praktisch  richtigen  Ergebnissen  führt, 
unbegründet  ist.  Ziemlich  dieselben  Resultate  erhält  man  nach 
Versuchen  des  Verfassers  auch,  wenn  man  die  Wyrouboff 'sehe 
Formel  zu  Grunde  legt.  Zur  Titration  verwendet  Verfasser  anstatt 
Tran  Platinchlorwasserstoffsäure  als  Indicator,  der  durch  Salzsäure 
nicht  beeinflufst  wird  und  in  der  Wärme  eine  smaragdgrüne  Fär- 
bung als  Endreaction  ergiebt.  Tr. 

K.  A.  Hofmann.  Ueber  das  Nitroprussidnatrium ').  —  Der 
Verfasser  hat  im  Anschlufs  an  Playfair,  der  beobachtete,  dafs 
beim  Behandeln  von  Nitroprussidnatrium  oder  -kalium  mit  Na- 
tron- resp.  Kalilauge  intensive  Rothfärbung  eintritt  und  der 
schon  die  Kaliunihydroxydverbindung  analysirt  hat,  auch  die 
entsprechende  Natronhydratverbindung  dargestellt,  indem  er  eine 
Uisung  des  Nitroprussidnatriums  mit  Natronlauge  versetzte  und 
dann  mit  Alkohol  fällte.  Das  erst  syrupartige  Product  krystalli- 
sirte  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  zu  schönen,  gelb  und  roth 
pleochroitischen  Krystallen,  deren  Analyse  zur  Formel  FeCsNeOjNa^H 
.lOHjO  führte.  Auch  stellte  er  ein  entsprechendes  Silbersalz  von 
der  Formel  FeCiNe02Ag4H.2HaO  dar,  indem  er  die  Lösung  des 
ersteren  in  Silbemitratlösung,  die  zur  Vermeidung  der  Bildung 
von  Silberoxyd  mit  neutraler  Ammonnitratlösung  versetzt  war, 
eingofs.   Dafs  diese  Salze  nicht  blofse  Gemenge  der  gewöhnlichen 


*)  Amer.   Chem.   Soc.  J.  18,    1100—1102;    Ref.:    Cham.   Centr.   68,  I, 
2**3--284.  —  «)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  11,  278—287. 
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das  Prussidnatrium  unter  Bildung  des  früher  aus  Nitroprussid- 
natrium durch  Reduction  mit  Natrimnamalgam  oder  durch  Ammo- 
niak gewonnenen,  als  Amidoprussidnatrium  bezeichneten  Productes. 
Diese  Bezeichnung  ist  demnach  in  Ammoniakprussidnatrium  um- 
zuändern; die  Verbindung  kann  als  Metallammoniakverbindung 
aufgefafst  werden.  Durch  Natriumnitrit  resp.  -sulfit  wird  aus 
derselben  unter  Ammoniakentwickelung  das  quatemäre  Nitro- 
prussidnatrium resp.  das  Sulfitprussidnatrinm  gebildet.  Das  qua- 
ternäre  Nitroprussidnatrium  endlich  läfst  sich  durch  Einwirkung 
Ton  Natrium-  oder  Kaliumarsenit  in  das  entsprechende  Ärsenit- 
prussidnatrium  resp.  'Jcalium  von  den  Formeln  Fe(CN)5As03Na4H3 
-[-9HjO  und  Fe(CN)5AsOgK4H2  -f-^HgO  überführen,  welche  dem 
Solfitprussidnatrium  aufserordentlich  ähnlich  sind.  Das  Studium 
der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Nitroprussidnatrium,  wo- 
durch ein  intensiv  roth  gefärbter  Körper  entsteht,  ist  noch  nicht 
abgeschlossen,  doch  glaubt  Verfasser  ein  Reductionsproduct  des 
Anunoniakprussidnatriums  vor  sich  zu  haben.  Auch  die  Violett- 
farbung  des  Nitroprussidnatriums  durch  Schwefelalkalien  und  die 
Rothfärbung  durch  Mercaptane  ist  zweifellos  auf  einen  Reductions- 
▼organg  zurückzuführen.  Allerdings  konnte  Verfasser  das  gefärbte 
Product  seiner  Unbeständigkeit  wegen  nicht  fassen,  die  Färbung 
verschwindet  und  dann  konnte  die  Gegenwart  des  Ammoniak- 
prossidnatriums  erkannt  werden;  aufserdem  wird  auch  aus  letz- 
terem durch  Oxydationsmittel  wie  Chlorkalk  eine  intensive  Violett- 
farbung  erzeugt.  Ltm. 

L  Bart  he.  Quecksilberoxycyanid  i). —  Quecksilberoxy  Cyanid 
soll  Anwendung  finden  als  Antisepticum  an  Stelle  des  Sublimates. 
Nach  Dorvault  wird  dasselbe  durch  Auflösen  von  gelbem  Queck- 
silberoxyd in  heifser  wässeriger  Lösung  von  Cyanquecksilber  er- 
halten, wobei  die  Temperatur  75®  nicht  übersteigen  soll.  Das 
aus  der  filtrirten  Lösung  bei  freiwilligem  Verdunsten  krystalli- 
airende  Salz  hat  die  Zusammensetzung  HgO.Hg(CN)2.  Zur  Dar- 
stellung werden  200  g  Quecksilbercyanid  in  1 500  ccm  Wasser 
gelöst  und  das  gelbe  Quecksilberoxyd  eingetragen,  wobei  eine 
Entwickelung  von  Blausäure  zu  beobachten  ist.  Bei  Verwendung 
des  Salzes,  welches  sehr  schwer  in  Wasser  löslich  ist,  beobachtet 
man  eine  Einwirkung  auf  die  vernickelten  und  stählernen  Instru- 
mente des  Arztes,  indem  sich  Quecksilber  abscheidet  und  Blau- 
saure  entwickelt  wird.  Dieselben  nachtheiligen  Eigenschaften  zeigt 
auch  ein  leichter  lösliches  Oxycyanid  von  der  Formel  Hg 0.3 Hg 


»)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  3,  182—184. 
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(CN)^.    Die  Salze  sind  also  für  die  Anwendung  als  Antiseptica 
nicht  verwendbar.  Ltm. 

Raoul  Varet*)  veröffentlichte  Untersuchungen  über  die 
Verbindungen  von  Quecksilbercyanid  mit  Halogensalzen.  I.  Jod(h 
Cyanide:  Kaliumquecksilberjodocyanid  besitzt  die  Zusammensetzung 
4Hg(CN)2.4KJ.H20  2);  nach  Berthelot  ist  seine  Bildungswärme 
=  -f-  13,0 Cal.  —  NatHumquccksüberjodocyanid^  2Hg(CN)2.2NaJ 
.4H,0  =  Hg(CN)2.2NaCN.HgJ2.4HaO,  krystallisirt  aus  einer 
Lösung  von  100  g  Quecksilbercyanid  und  80  g  Jodnatrium  3); 
Bildungswärme  +  24,7  Cal.  —  Ämmoniumqu^cksilberjodocyanid^ 
4Hg(CN)2.4NH4J  .  HjO  =  2Hg(CN)2 .  2NH,CN  .  2HgJj .  H^O, 
erhält  man  beim  langsamen  Eindunsten  einer  Lösung  von  100  g 
Quecksilbercyanid  und  100  g  Jodammonium  auf  dem  Wasserbade 
in  Form  schwach  gelblicher  Lamellen;  Bildungswärme  -|-  15  CaL 
—  Lithiumquecksilberjodocyanid^  2  Hg(CN)j .  2  LiJ.THjO  =  Hg 
(CN)2.2LiCN.HgJ, .7H2O,  entsteht  durch  Eintragen  einer  con- 
centrirten  Jodlithiumlösung  in  eine  bei  50  bis  60®  gesättigte  Lö- 
sung von  Quecksilbercyanid  [15  g  LiJ  auf  25  g  Hg(CN)2].  In  der 
so  erhaltenen  Flüssigkeit  löst  man  eine  neue  Menge  Quecksilber- 
cyanid unter  Hinzufügen  von  Jodlithium.  Die  bis  zur  Syrupsdicke 
eingedunstete  Flüssigkeit  läfst  grofse  Lamellen  auskrystallisiren; 
Bildungswärme  -f"  50  CaL  —  Baryumquecksilberjodocyanid^  2  Hg 
(CN)2.BaJ2.6H2  0  =  Hg(CN)2.Ba(CN)2.HgJ2.6H20,  resultirt») 
beim  Krystallisiren  einer  Lösung  von  100  g  Quecksilbercyanid  und 
130  g  Jodbaryum;  Bildungs wärme  +  31,6  CaL  —  Strontiumqueck- 
silberjodocyanid,  2  Hg(CN)2 . SrJj .  7 HjO  =  Hg(CN)2 . Sr(CN)2 .Hg Jj 
.7H2O*),  hinterbleibt  beim  Eindunsten  einer  Lösung  von  100  g 
Quecksilbercyanid  und  125  g  krystallisirten  Jodstrontiums  in  Form 
glänzender  Lamellen;  Bildungswärme  +  41,8  CaL  —  CcAdum- 
quecksilberjodocyanide  2  Hg(CN)2 .Ca Jj  .7H2O  =  Hg(CN)2  .Ca(CN)2 
.HgJ2.7H20*),  durch  Verdunsten  einer  Lösung  mit  100g  Queck- 
silbercyanid und  150  g  krystallisirten  Jodcalciums  dargestellt, 
bildet  schöne  Lamellen;  Bildungswärme  -|-  49,5  CaL  —  Magne- 
siumquecksüberjodocyanid^  2  Hg  (CN)^ .  MgJj .  8  HjO  =  Hg(CN)2 
.Mg(CN).2.HgJj .  8H2O,  wird  erhalten  durch  Eintragen  kleiner 
Portionen  von  160  g  krystallisirtem  Magnesiumjodid  in  eine  bei 
600  gesättigte  Lösung  von  Quecksilbercyanid;  in  dieser  Flüssigkeit 

*)  Ann.  chim.  phys.  [7]  8,  240.  —  •)  Das  Salz  wurde  untersucht  von 
Caillet,  Souville,  Winckler,  Preufs,  Baillet,  Berthelot.  —  •)  Vgl. 
auch  Custer;  derselbe  erhielt  jedoch  ein  Baryunisah,  2Hg(CN),  .BaJ| 
.4H,0.  —  -•)  Custer  hat  das  StrontiumsaU ,  2Hg(CN),.SrJ,.6H,0,  dar- 
gestellt. —  *)  Poggiale  fand  ein  CaJciumsalz^  2Hg(CN), .CaJ,.6H,0. 
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löst  man  eine  neue  Menge  Quecksilbercyanid  unter  Zugabe  von 
Jodoiagnesium.    Beim  Eindunsten  resultiren  grolse  durchsichtige, 
schwach  gelbliche  Lamellen;  Bildungswärme  -j-  69,1  Cal.  —  Cad- 
miumquecksilberjodocyanid,  2  Hg(CX)2 .  Cd  Ja .  8  H^O  =  Hg(CN)2 
.Cd(CX)2.HgJ2.8HjO,  entsteht  beim  Eintragen  von  100  g  fein 
gepaWerten  Quecksilbercyanids  in  eine  kochende,  gesättigte  Lö- 
sung von  160  g  Jodcadmium   als   feine   durchsichtige   Lamellen; 
Bildungswärme  -|-  17  Cal.  —  IL  Bromocyanide:  Kaliumquecksilber' 
bromocyanid  besitzt  nach  Berthelot  die  Zusammensetzung  2 Hg 
(CN)2.2KBr.3H2  0i);  Bildungswärme  +  12,5  Cal.   —   Natrium- 
quecksitberbromocyanid ,   2  Hg  (C  N)2 .  2  Na  Br .  4  Hg  0  3) ,  bildet  sich 
beim  Eindunsten  einer  Lösung  gleicher  Mengen  der  Gomponenten; 
Bildungswärme  +  18,52  Cal.  —  Amfnoniumquecksilberbromocyanid^ 
2Hg(CN)2.2NH4Br.2H20,  krystallisirt  beim  Eindunsten  einer 
Lösung  von  100  g  Quecksilbercyanid  und  75  g  Bromammonium; 
Bildungswärme  -|- 7^23  Cal.  —  LithiuniquecksiTberbrom^cyanid^  2  Hg 
(CX),.  2LiBr.7H20,   entsteht   beim   Eintragen   kleiner  Mengen 
BromUthium  (60  g)  in  eine  bei  80<*  gesättigte  Lösung  von  Queck- 
silbercyanid  (100  g);   Bildungswärme  -(-  36,26  Cal.   —   Baryumr- 
qmiksilberbramocyanid^  2Hg(CN)2.BaBr2.7H2  0  5),  resultirt  beim 
Eindampfen  einer  Lösung  von  100  g  Quecksilbercyanid  und  100  g 
kiystallisirten  Brombaryums  auf  dem  Wasserbade;  Bildungswärme 
+  20,27 Cal.  —  Strontiumquecksüberbromocyanid^  2Hg(CN)2.SrBr2 
.6H,0*),  hinterbleibt  als  feine  glänzende  Nädelchen  beim  Ein- 
dunsten  einer  Lösung  von  100  g  Quecksilbercyanid  und  80  g  kry- 
stallisirten    Bromstrontiums;    Bildungswärme    -\-   29,84  Cal.    — 
Cdlciumquecksilberbromocyanid^  2  Hg  (C  N)2 .  Ca  Br2 . 7  Ha  0  *),  bildet 
sich  in  Form  feiner  glänzender  Nädelchen,  wenn  eine  Lösung  von 
100  g  Quecksilbercyanid  und   80  g    krystallisirten  Bromcalciums 
eingedampft  wird;  Bildungswärme  -|-  40,47  Cal.  —  Magnesium- 
guecksilberbramocyanid^  2  Hg(CN).2 .  MgBr, .  8  HgO,  ist  hygroskopisch, 
sehr  leicht  löslich  und  verändert  sich  an  der  Luft.    In  eine  ge- 
sättigte Lösung    von    Quecksilbercyanid    (25  g)   tropft  man   bei 
50«  eine   concentrirte   Lösung   von  Brommagnesium    (15  g)  und 
Terdampft  bis  zur  Syrupsconsistenz,  wobei  weifse  Lamellen  sich 
abscheiden;  Bildungswärme  -|-  54,71  Cal.  —  Zinkqu^cksilberbromo- 
cyantd,  2Hg(CN)2.ZnBr2.8H2  0,  wird  erhalten  in  Form  weifser, 

•)  Brett  u.  Caillet  erhielten  ein  Bromocyanid,  2Hg(CN),.  2KBr 
.2H,0.  —  *)  Poggiale  hatte  das  gleiche  Salz  erhalten.  —  *)  Berthelot 
be«chrieb  die  Verbindung,  2  Hg(CN),.BaBr,.  6H,0,  femer  das  Stroutium- 
8aU,  2Hg(CN),.SrBr«.6H,0.  —  *)  Custer  schreibt  dem  Sah  die  Formel 
2Hg(CN),.CaBr,.5H,0  zu. 
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dem  Bromquecksilber  ähnlicher  Krystalle.  In  eine  heifs  gesättigt« 
Lösung  von  Quecksilbercyanid  (100  g)  bringt  man  Tropfen  für 
Tropfen  eine  concentrirte  Lösung  von  Bromzink  (46  g).  Durch 
Umschütteln  löst  sich  der  jedesmal  entstehende  Niederschlag 
von  Cyanzink  fast  vollständig  wieder  auf;  das  ungelöst  Gebliebene 
wird  schliefslich  durch  Filtration  entfernt  und  die  klare  Lösung 
abgekühlt;  Bildungswärme  -(-  31,15  Cal.  —  Cadmiumquecksüber' 
bromocyanid  resultirte  in  zwei  Formen:  4Hg(CN)2.2CdBr5.9H2  0 
und  Hg(CN)2.CdBr2.3H2  0.  Das  erstere  Salz  erhält  man  durch 
Eintragen  kleiner  Mengen  Bromcadmiums  (18  g)  in  eine  heifs 
gesättigte  Lösung  von  25  g  Quecksilbercyanid  als  feine  Nadeln, 
das  zweite  durch  Eindunsten  einer  Lösung  von  25  g  Quecksilber- 
cyanid und  30  g  Bromcadmium  auf  dem  Wasserbade  als  sehr 
harte  Kryställchen ;  die  Bildungswärme  des  letzteren  Salzes  be- 
trägt -|-  10,5  Cal.  —  IIL  Chlorocyanide:  KäliumquecksilberchlorO' 
Cyanid,  2Hg(CN)2.2KCl.  2HjO  i),  hat  nach  Berthelot  die  Bil- 
dungswärme +  6,0  Cal.  —  Natriumquecksilber cJüorocyanid,  4  Hg 
(CN)2.4NaC1.5H.20*),  feine,  durchsichtige  Nädelchen,  wird  durch 
Eindunsten  einer  Lösung  von  100  g  Quecksilbercyanid  und  35  g 
Chlomatrium  dargestellt;  Bildungswärme  +  7,95  Cal.  —  Amnuh 
niumquecksüberchlorocyanid ,  4  Hg  (C  N)2 , 4  N  H4  Cl .  3  H j  0  *) ,  beim 
Verdunsten  einer  Lösung  von  100  g  Quecksilbercyanid  und  65  g 
Chlorammonium  entstehend,  besitzt  die  Bildungswärme  -j-l,5CaL 
—  Lithiuinquecksilberchlorocyanid,  2  Hg(CN)2 . 2  LiCl .  n  H,0  [n  wahr- 
scheinlich =  7],  resultirt  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  100  g 
Quecksilbercyanid  und  60  g  Chlorlithium  als  sehr  hygroskopische 
Krystallmasse ;  in  gelöstem  Zustande  gab  der  Körper  die  Bildungs- 
wärme +  0,44  Cal.  —  Baryumquecksilberchlorocyanid,  2Hg(CN)j 
.  BaClj .  5  HjO  *),  krystallisirt  in  feinen,  glänzenden  Nädelchen  beim 
Concentriren  einer  Lösung  von  1 00  g  Quecksilbercyanid  und  80  g 
Chlorbaryum;  Bildungswärme  -|-  13,55  Cal.  —  Strontiumqueck- 
stlberchJorocyanid ,  2  Hg(CN)2 .  SrClj .  6  HgO  *),  hinterbleibt  aus 
einer  Lösung  von  100  g  Quecksilbercyanid  und  85  g  krystalli- 
sirtem  Chlorstrontium;  Bildungs wärme  -|-  21,25  Cal.  —  Calcium^ 
quecksüberchlorocyanid ,  2  Hg(CN)2  .  CaClj .  6  HjO  *),  bildet,  aus 
einer  Lösung  von  100  g  Quecksilbercyanid  und  100  g  krystalli- 


*)  Das  Sah  ist  vcn  Desfosses,  Brest,  Longchamp  studirt  worden. 

—  *)  Poggiale  beschreibt  ein  Chlorcyanid^  Hg(CN),  .NaCl;  Varet  konnte 
dieses  Salz  nicht  erhalten.  —  ")  Poggiale  bekam  ein  Salz,  Hg(CN),  .NH4CI. 

—  -•)  Nach  Poggiale  ist  das  Sah,  2  Hg(CN),  .  BaCl,  .  4H,0,  nach 
Custer  2Hg(CN)g.BaCl,.6H,0.  —  *)  Poggiale  hat  das  gleiche  Salz  dar- 
gestellt. 


Reactionen  des  Cyanradicals.  959 

sirten  Chlorcalciums  anschief  send,  feiue,  stark  glänzende  Nädel- 
chen;  Bildungswärme  -|-  26,5  Cal.  —  MagnesiumqueclcsilberchlorO' 
tyanid,  2  Hg(CN)5  .  MgClg .  6  HjO  i),  durch  Krystallisation  einer 
Lösung  von  100  g  Quecksilbercyanid  und  80  g  krystallisirteni 
Chlormagnesium  dargestellt,  erscheint  in  Form  feiner  Nädelchen; 
Bildungswärme  -f- 40,8  Cal.  —  Zinlcquecksüberchlorocyanid  ^  2  Hg 
(CX)j.ZnCl2.7H,0  2),  entsteht  sowohl  aus  Quecksilbercyanid  und 
Chlondnk,  als  auch  aus  Quecksilberchlorid  und  Cyanzink  in  Ge- 
stalt grofser  prismatischer  Tafeln;  Bildungswärme  -|-  23,89  Cal. 
—  Gadmiumquecksilberchlarocyanid^  2  Hg(CN)i .  CdClg .  2H2O,  resul- 
tirt  bei  tropfenweisem  Zusatz  einer  concentrirten  Lösung  von 
Chlorcadmium  (20  g)  zu  einer  bei  80®  gesättigten  Lösung  von 
Quecksilbercyanid  (25  g);  den  sich  bildenden  Niederschlag  löst 
man  jedesmal  mit  beifsem  Wasser  und  verdampft  schliefslich  die 
klare  Lösung  auf  dem  Wasserbade,  aus  welcher  beim  Erkalten 
kleine  Kryställchen  des  Salzes  sich  abscheiden;  Bildungswärme 
^  6,48  Cal.  3).  —  Unterschiede  zwischen  deni  an  Quecicsilber  ge- 
bundenen von  dem  mit  anderen  Metallen  vereinigten  Cyanradicah 
Ausgehend  von  der  Reaction  von  Hlasiwetz  zwischen  Cyankalium 
und  Pikrinsäure,  wobei  sich  bekanntlich  Kaliumisopurpurat  bildet, 
wurde  das  Verhalten  mehrerer  Metallcyanide  gegen  Pikrinsäure 
und  Pikrate  untersucht;  es  zeigte  sich,  dafs  1.  die*  Cyanide  von 
Silber,  Quecksilber,  Kupfer  keine  Farbenreaction  geben;  2.  die 
Cyanide  der  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  ferner 
diejenigen  von  Zink  und  Cadmium  reagiren  unter  Bildung  der 
rothen  Lösung  der  Isopurpurate ;  3.  das  Zinkcyanid  reagirt  lang- 
samer als  die  Cyanalkalien;  mit  pikrinsaurem  Ammonium  liefert 
es  Ämmoniumisopurpurat,  mit  Pikrinsäure  aber  ein  Gemisch  des 
Isopurpurats  von  Zink  und  Ammonium.  Nach  den  thermochemi- 
schen  Daten  läfst  sich  übrigens  voraussehen  und  beweisen,  dafs 
bei  der  Einwirkung  von  Pikrinsäure  oder  Pikraten  auf  Metall- 
cyanide sich  stets  Isopurpurate  bilden  werden,  wenn  die  Pikrin- 
säure im  Stande  ist,  aus  dem  Metallcyanid  die  Blausäure  in 
Freiheit  zu  setzen;  im  umgekehrten  Falle  tritt  keine  Reaction 
ein.  —  Reaction  der  Kwpfersalze  mit  Metallcyaniden.  Das  Ver- 
halten von  Kupfersalzen  gegen  Cyankalium  ist  schon  von  Gmelin, 
Bolard  u.  A.  studirt  worden.    Auf  Zusatz  kleiner  Mengen  von 


*)  Wurde  auch  von  Poggiale  erhalten.  —  *)  Poggiale  bekam  aus 
(jaecksilberoyanid  und  Ghlorzink  das  Salz,  2  Hg(CN),.  ZnC1..6H,0.  — 
*)  Einige  weitere  thtrmochemische  Daten  über  Queckstlbercyant'd  sind  im 
Originale  nachzusehen. 
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Kupferchlorid  (2  Mol.)  zu  einer  kochenden  Lösung  von  Queck- 
sübercyanid 1)  (3  Mol.)  fällt  jedoch  unter  Schwarzfärbung  der 
Flüssigkeit  und  Entwickelung  von  Cyan  ein  lila  Niederschlag  aus, 
der,  bei  100®  getrocknet,  die  Zusammensetzung  2Hg(CN)2.2CuCX 
.HgCla  besitzt  Lange  andauerndes  Kochen  mit  Wasser  zersetzt 
den  Körper^  indem  Kupfercyanür  gebildet  wird;  ebenso  wird  der- 
selbe von  Ammoniak  angegriffen;  unter  dem  Mikroskope  zeigt  er 
krystalline  Structur.  Fügt  man  zu  einer  kochenden,  concentrirten 
Lösung  von  Kupferchlorid  eine  verdünnte  Lösung  von  Quecksilber- 
cyanid,  so  wird  Cyan  frei  und  es  scheidet  sich  Kupfercyanür  ab. 
Blaue,  durchsichtige  Nädelchen  des  ScAzes^  2  Hg(CN)2  .  CuClj 
.GH^O,  entstehen  beim  Hinzufügen  kleiner  Quantitäten  Kupfer- 
ohlorid  (1  Mol.)  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Quecksüber- 
cyanid (2  Mol.)  unterhalb  25®;  in  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit 
löst  man  eine  neue  Menge  Quecksilbercyanid,  alsdann  Kupfer- 
chlorid im  geringen  Ueberschufs,  filtrirt  und  stellt  in  eine  Kälte- 
mischung; das  Salz  verwittert  leicht,  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  und  Ammoniak;  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung 
entwickelt  sich  Cyan  imd  der  oben  erwähnte  Körper  2Hg(CN)a 
.2CuCN.HgCl2,  gemengt  mit  mehr  oder  weniger  Kupfercyanür, 
scheidet  sich  ab.  Bringt  man  einen  grofsen  Ueberschufs  von 
Kupferchlorid  bei  niedriger  Temperatur  mit  Quecksilbercyanid 
zusammen,  so  resultiren  grüne,  sehr  harte  Kry stalle^  Hg(CN)2 
.CuClj.GHjO;  sie  sind  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Ammo- 
niak; beim  Kochen  zersetzt  sich  ihre  Lösung,  wie  diejenige  des 
vorigen  Salzes.  Kupferbromid  liefert  analog  den  lila  Niederschlag 
des  Körpers,  2  Hg(CN)a .  2  Cu(CN), .  HgBr,,  femer  in  der  Kälte  blaue 
resp.  grüne  Krystalle,  2  Hg(CN)a  .CuBra  .nHaü,  resp.  Hg(CN)j.  CuBr, 
.  n  H2O,  welche  aber  nicht  analysenrein  erhalten  wurden.  Kupfer- 
jodür  setzt  sich  mit  Quecksilbercyanid,  sowohl  in  der  Kälte,  wie 
beim  Kochen,  stets  um  nach  der  Gleichung:  Hg(CN)2  -|-  2CuJ 
=  HgJa  -(-  2CuCN2).  Kupfersulfat,  -nitrat,  -pikrat,  -acetat  sind 
auf  Quecksilbercyanid,  ob  kalt,  ob  heifs,  ohne  Einwirkung;  ebenso 
kann  Cyansüber  mit  einer  Lösung  von  Kupfersulfat  resp.  -nitrat 
stundenlang  ohne  merkbare  Veränderung  erhitzt  werden,  während 
mit  Kupferchlorid  und  -bromid  folgende  Reaction  vor  sich  geht: 
4AgCN  +  2CuXa  =  4 AgX  +  2CuCN  +  (CN)2;  X  =  Cl,  Br. 


*)  Vgl.  F.W.  Schmidt,  Einwirkung  von  Kupferoxyd  salzen  auf  Qu^ch 
sühercyanid^  Chemikerzeit.  1896,  S.  420.  —  *)  Kupferchlorür  und  -hromür 
wirken  auf  Quecksilbercyanid  in  der  Kälte  nicht  ein;  beim  Kochen  reagirt 
nur  das  Kupferbromür. 
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Indem  also  die  Kupfersalze  i)  mit  den  Cyaniden  der  Alkalien, 
alkalischen  Erden,  des  Magnesiums,  Zinks,  Gadmiums  eine  doppelte 
Umsetzung  geben,  während  sie  sich  gegen  Quecksilbercyanid  und 
Silbercyanid  anders  •  (siehe  oben)  verhalten ,  so  können  die  be- 
schriebenen Beactionen  ebenfalls  dazu  dienen,  das  an  Quecksilber 
gebundene  Cyan  zu  unterscheiden  von  Cyan  in  Verbindung  mit 
den  Alkalimetallen  u.  s.  f.  —  Constitution  der  Jodo-^  Bromo-  und 
CUoroqfanide,  Wenn  man  in  Lösung  Quecksilbercyanid  zusammen- 
bringt mit  einem  Salz  der  Alkalien  oder  alkalischen  Erden,  tritt 
mehr  oder  weniger  eine  doppelte  Umsetzung  ein,  insofern  die  an 
das  Salz  gebundene  Säure  im  Stande  ist,  aus  dem  Quecksilber- 
cyanid Blausäure  frei  zu  machen.  Aus  der  gleichen  Ursache  voll- 
zieht sich  in  wässeriger  Lösung  die  Vereinigung  von  Quecksilber- 
cyanid mit  einem  anderen  Salze  nicht  ohne,  wenn  auch  nur  sehr 
geringen  Austausch  der  Säureradieale.  Auf  Grund  der  Reactionen 
und  der  thermochemischen  Daten  muTs  man  daher  annehmen, 
dats  die  Jodocyanide  nicht  die  Zusammensetzung  2Hg(CN)3.MJ3 
.nHjO  besitzen,  sondern  im  festen,  sowie  gelösten  Zustande  nichts 
anderes  sind  als  Tripelscdjsey  Hg(CN)2.M(CN)2.HgJ, .nHaO.  Die 
Lösungen  der  Bromocyanide  enthalten  hingegen  Doppelsalze  der 
Form  2Hg(CN)j.MBr2.nH,0,  neben  einer  gewissen  Menge  der 
Tripdsalze^  Hg(CN)a.M(CN)2.HgBra.nH,0,  deren  Quantität  beim 
Erhitzen  der  Lösung  zunimmt.  Die  Chlorocyanide  jedoch  sind  im 
gelösten  Zustande  wesentlich  Doppelsalze^  2  Hg(CN)2 .  MCI2 .  nHaO; 
unter  dem  Einflufs  der  Wärme  verwandeln  sie  sich  aber  theil- 
weise  in  die  Tripelsalze^  Hg(CN)2.M(CN)2.HgCla.nH2  0,  deren 
Existenz,  allerdings  in  sehr  geringer  Menge,  schon  in  der  gewöhn- 
lichen wässerigen  Lösung  angenommen  werden  darf.  Sm, 

R.  Varet  Recherches  sur  les  cyanures  doubles*).  —  Ver- 
fasser hat  früher  5)  bereits  die  Doppelcyanide  des  Quecksilbers 
beschrieben  und  damals  gezeigt,  dafs  für  diese  die  alte  Eintheilung 
nach  der  Stabilität  unzureichend  ist  Die  Resultate  haben  Ver- 
fasser veranlafst,  auch  die  Doppelcyanide  des  Silbers  und  des 
Nickels  zu  untersuchen.  Die  Süherdoppelcyanide  entsprechen  im 
festen  Zustande  der  Formel  2  AgCy.MCy2,  wo  M  zwei  Atome  eines 
Alkalimetalls  und  ein  Atom  eines  Erdalkalimetalls  vorstellt.  Sie 
lassen  sich  durch  Dialyse  nicht  trennen.  Die  thermischen  Werthe, 
die  bei  der  Vereinigung  verdünnter  Lösungen  der  Alkali-  und 

')  Den  Kupfersabsen  analog  sollen  sich  noch  verhalten  die  Salze  des 
Zinks I  Nickels,  Kobalts  und  Mangans;  vgl.  F.  W.  Schmidt,  Einwirkung 
v<m  Qrucksilhercyanid  auf  Nickelsdlze,  Chemikerzeit.  1896,  S.  633.  —  *)  Compt. 
rend.  123,  118—119.  —  ')  Siehe  vorstehendes  Referat. 

Jahrasber.  f.  Chem.  u.  b.  w.  für  1896.  Q\ 
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Erdalkalicyanide  mit  festem  AgCy  auftreten,  entsprechen  fast 
genau  den  Bildungswärmen  von  Salzen  aus  ausgesprochenen  Säuren 
und  Basen.  Es  ist  daher  begründet,  anzunehmen,  dafs  diese 
Doppelverbindungen  als  Salze  complexer,  nicht  im  freien  Zustande 
beständiger  Säuren  anzusehen  sind.  Dies  würde  beim  Silber  die 
Annahme  einer  Silbercyanwasserstoffsäure  bedingen.  Genau  so 
verhalten  sich  auch  die  Nickelverbindungen.  In  Uebereinstimmung 
hiermit  sind  die  von  Berthelot  über  die  Doppelsalze  aus- 
gesprochenen Ansichten.  Mr. 

Arnulf  Scherte  1.  Darstellung  der  Salze  der  Platincyan- 
wasserstoff säure ,  Pt(CN)4Hai).  —  Es  wird  die  Eigenschaft  des 
bei  60  bis  70^  aus  Platinchloridlösung  gefällten  Platinsulfids,  sich 
in  Cyankaliumlösung  zu  lösen,  nach  der  Gleichung: 

PtS,  +  5KCN  =  KaPt(CN),  +  K.S  +  KCNS 

zur  Darstellung  der  Salze  der  Platincyanwasserstoffsäure  benutzt 
Dieselben  krystallisiren  mit  3  Mol.  Wasser  zuerst  aus  der  Lösung 
aus.  Wird  reines  Cyankalium  verwendet,  so  bildet  sich  K2Pt(CN)4 
-f-  3H3O,  wendet  man  aber  das  käufliche,  Cyannatrium  ent- 
haltende Salz  an,  so  entsteht  KNaPt(CN)4  -j"  ^H^O  in  orange- 
farbenen Krystallen  mit  blauem  Oberfiächenschimmer  und  zeisig- 
grüner Fluorescenz.  Aus  der  Mutterlauge  desselben  scheidet  sich 
dann  das  farblose  Salz  Na2Pt(CN)4  -(-  3H2O  aus.  Ltm. 

Jas.  Lewis  Howe.  Beitrag  zur  Kenntnifs  der  Ruthen- 
cyanide^).  —  Das  von  Claus  zuerst  dargestellte  und  später  von 
Jelly  und  Verfasser  näher  beschriebene  Kaliumruthencyanid  wird 
am  vortheilhaftesten  dargestellt,  wenn  man  K2RUO4  (erhalten 
durch  Schmelzen  von  Ru,  KOH  und  KNO3)  mit  Cyankaliumlösung 
zum  Sieden  erhitzt.  Wird  Rüthennitrosochlorid  mit  concentrirter 
Cyankaliumlösung  gekocht,  so  entsteht  aufser  einem  grünlichen 
Nebenproduct  das  Cyanid  in  strohgelben,  hexagonalen  Platten, 
jedoch  in  schlechter  Ausbeute.  Kaliumruthencyanid,  K2Ru(CN)4, 
giebt  keine  Niederschläge  mit  den  alkalischen  Erden;  Bleiacetat 
und  Silbernitrat  geben  weifse  Fällungen,  Eisenchlorid  liefert  einen 
purpurrothen  Niederschlag,  der  durch  Alkali  in  Eisenhydroxyd  und 
Ruthencyanid  zerfällt,  auf  Säurezusatz  aber  wieder  entsteht.  Eisen- 
oxydulsulfat giebt  einen  falilblauen,  allmählich  purpurroth  wer- 
denden Niederschlag,  Kupfersulfat  eine  fahlgrüne  Fällung.  Nieder- 
schläge, die  in  Salzsäure  unlöslich  sind,  geben  Cd-,  Zn-,  Sn-,  Ni-, 
Co-,  Pt-  und  Mn- Salze.    Bromwasser  färbt  die  Lösung  dunkel- 


»)  Ber.  29,  204—205.   —   *)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  18,  981—987;   Bef.: 
Chem.  Centr.  68,  I,  23—24. 
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roth,  Salpetersäure  röthet  erst  beim  Erwärmen.    Um  BaRu(CN) 
rem  darzustellen,  fällt  man  die  verdünnte  Lösung  mit  essigsaurem 
ß;^i»  entbleit  den  suspendirten  Niederschlag  mit  Schwefelsäure^ 
ßllt  mit  Barythydrat  und  Baryumcarbonat,  filtrirt  und  engt  zur 
Kiystallisation  ein.    Die  aus  KaRuO^  und  KCN  erhaltenen  Kry- 
stalle  von  K2Ru(CN)e,  welche  hexagonal  krystallisiren,  sind  sehr 
explosiv  und  lassen  sich  durch  Umkrystallisiren  in  Prismen  ver- 
wandeln, sowie  durch  Reinigen  mittelst  des  Blei-  und  Baryum- 
salzes  in  die  quadratischen  Formen  überführen.    Kcdiumruthen- 
Cyanid,  K2Ru(CN)e  +  SH^O,   erhält  man   durch   Sieden   einer 
Lösung    von    Kaliumruthennitrosochlorid    mit    Cyankalium    und 
Reinigen    mittelst    des  Bleisalzes    und   Baryumsalzes.     Baryum- 
rvAhencyanid,  BaRu(CN)6  -|-  öHgO,  wird  aus  dem  quadratischen 
Kaliumsalz  dargestellt    Strohgelbe,  diamantglänzende,  monokline 
Krystalle.  Tr. 

J.  Tscherniaki)  erhitzt  zur  Herstellung  von  cy ansauren 
Salzen  trockenes  Rhodannatrium  mit  etwa  90  Proc.  seines  Ge- 
wichtes trockenen  Eisenoxyds  eine  Stunde  lang  auf  450®.  Die 
Schmelze  enthält  40  Proc.  Natriumcyanat  (mehr  als  90  Proc.  der 
Theorie)  neben  25  Proc.  Sulfat.  Aufser  dem  Alkoholverfahren 
kann  die  Schmelze  durch  Ausziehen  bei  33®  oder  durch  metho- 
disches Auslaugen  und  Verdunsten  im  Vacuum  verarbeitet  werden. 

Hans  Walther*)  schrieb  über  die  Verwendung  von  Rhodan- 
salzen  und  einige  Vorschläge  zu  deren  synthetischer  Gewinnung. 
Alle  bekannten  auf  diesen  Zweck  hinzielenden  Methoden  beruhen 
auf  der  Gleichung: 

CS,  +  2NH8=  CNS.NH,  +  H,S; 
dieser  Vorgang  dürfte  wohl  in  zwei  Phasen: 

I.        CS,  +  2NH8  =  NH.— CS— SNH, 
^  IL    NH,-CS— SNH^  =  CNS.NH,  +  SH, 

»ich  abspielen.  Sm. 

George  Stacey  Albright  u.  John  James  Hood^)  stellen 
Rhodanverbindungen  her  durch  Digestion  von  Ammoniak  und 
^hwefelkohlenstoff  mit  Magnesia  oder  einer  anderen  Base.  Das 
gebildete  Magnesiumsulfhydrat  wird  durch  Kochen  des  Reactions- 
gemisches  zerlegt  in  Schwefelwasserstoff  und  Magnesia,  welches 
letztere  wieder  in  den  Procefs  eingeführt  wird.  Sm. 

*)  D.R.-P.  Nr.  89694;  Zeitschr.  angew.  Chem.  1896,  S.731.  —  «)  Chem. 
Äondsch.  4,  64;  5,  82.  —  ')  Patentbl.  11,  183;  D.  R.-P.  Nr.  85492;  Chemiker- 
leitang  20,  24;  Engl.  Fat.  Nr.  14154. 
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Goerlich  und  Wichmann.  Darstellung  von  Rhodansalzen 
unter  Benutzung  des  Verfahrens  nach  D.  ß.-P.  Nr.  87  135  ^).  — 
Die  Gewinnung  der  Rhodansalze  gelingt  beim  Erhitzen  von  Nitrit 
(1  Mol.)  und  Schwefelkohlenstoff  (1  Mol.)  mit  Schwefelwasserstoff 
(2  Mol.)  im  Autoclaven  bei  Temperaturen  bis  auf  150<>: 

MNO,  +  CS,  +  2H«S  =  MSCN  +  S.  +  2H,0.  Sd. 

A.  Goldberg  u.  W.  Siepermann.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  ßhodansalzen ').  —  Bei  ihrem  früher  patentirten  Verfahren  *) 
können  an  Stelle  der  freien  Basis,  deren  Rhodanid  hergestellt 
werden  soll,  das  Sulfid  oder  Hydrosulfid  neben  saurem  schweflig- 
saurem Ammoniak  verwendet  werden.  In  dem  ursprünglichen 
Verfahren  nahmen  sie  die  Umsetzung  des  Schwefelkohlenstoffs 
mit  Ammoniak  in  Gegenwart  von  Sulfiten  oder  Thiosulfaten  der 
betreffenden  Basen  vor.  Sd. 

Charles  H.  Herty  und  J.  G.  Smith.  Ueber  Mercurichlor- 
thiocyanat*).  —  Das  von  Murtry  dargestellte  Mercurichlorthio- 
cyanat  ist  eine  chemische  Verbindung,  der  die  Formel 

Hfi^<CNS    ^^®^    HgCl«.Hg(CNS). 
zukommt.  ^  Hjsr, 

A.  Longi  u.  G.  Mazzolino.  Ueber  die  vermeintliche  Ver- 
bindung des  Cyanoforms  mit  Jodquecksilber  •'^).  —  Durch  längeres 
Erwärmen  von  Cyanquecksilber  und  Jodoform  mit  Alkohol  auf 
120®  erhielt  Pfankuch«)  eine  in  seideglänzenden  Nadeln  kry- 
stallisirende  Verbindung,  welcher  er  die  Formel  2CH(CN)j„  SHgJ^ 
zugesprochen  hat.  A.  Claus  7)  konnte  diese  Verbindung  trotz 
vieler  Versuche  nicht  erhalten.  Werden  die  oben  erwähnten 
Ingredientien  einen  oder  zwei  Tage  lang  im  geschlossenen  Rohre 
auf  150  bis  155®  erhitzt,  so  findet  ein  sehr  verwickelter  Vorgang 
statt.  Die  Reactionsproducte  sind  HCN,  CO2,  CO,  CH4,  ein  iso- 
nitrilartig  riechendes  Oel,  metallisches  Quecksilber,  Aethyläther, 
Ameisensäure.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  erhält  man  beim 
Eindampfen  einen  krystallinischen  Körper,  der  beim  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  gelbe  Nadeln  liefert  und  von  Wasser  unter 
Abscheidung  von  Jodquecksilber  zersetzt  wird.  Dieser  Körper 
besitzt  alle  Eigenschaften  der  von  Pfankuch  beschriebenen  Ver- 
bindung.    Die  Analyse   ergab  jedoch  als   Zusammensetzung    der 

0  Ber.  29,  Ref.  606;  D.  R.-P.  Nr.  87135  und  Nr.  89811.  —  *)  Ber.  29, 
Ref.  744;  D.  R.-P.  Nr.  87813.  —  »)  Ber.  28,  Ref.  950;  D.  R.-P.  Nr.  83454. 
—  *)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  18,  906—908;  Ref.:  Chem.  Centr.  67,  ü,  lOOO.  — 
*)  Gazz.  chim.  ital.  26,  I,  «74—280.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  38;  6,  98;  JB. 
f.  1871,  S.  376;  f.  1872,  S.  298.  —  0  Ber.  9,  226;  JB.  f.  1876,  S.  326. 
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Substanz  die  Formel  HgJg,  NH4  J,  HjO.  Dieses  Salz  ist  schon  vor 
langer  Zeit  von  Boullayi)  durch  Sättigen  einer  Lösung  von 
Jodammonium  mit  Jodquecksilber  in  der  Wärme  erhalten  worden. 

Hr. 

Roland  Scholl.     Versuche  zur  Bereitung   des  Nitroaceto- 

nitrils^).  —  Um  das  Nitroacetonitril,  die  Knallsäure,   nach  der 

Kekule'schen  Formel   zu  erhalten,  liefs  Verfasser  Br-Cyan  auf 

Na-Nitromethan    einwirken,    erhielt    jedoch    statt    dessen    durch 

doppelte  Umsetzung  Bromnitromethan   und   Gyannatrium.    Auch 

die  Einwirkung   von  Jodacetonitril   auf   Silbemitrit   ergab  nicht 

das  gewünschte  Product,  sondern  eine  aus  2  Mol.  Nitroacetonitril 

durch  Abspaltung  von  1  Mol.  H^  0  entstehende  Verbindung,  welche 

Verfasser  in  Analogie  mit  der  auf  gleiche  Weise  aus  Nitromethan 

entstehenden    Methazonsäure    Gyanmethazonsäure    nennt.      Nach 

Analyse  und  Molekulargewicht  kommt  ihr  die  Formel  (CN),C2H2 

NjO,  zu.    Sie  ist  ein  gelbliches  Oel  von  schwachem  Geruch,  bei 

12  mm  Druck  unzersetzt   bei   162^  (uncorr.)   siedend.     Salzsäure 

zerlegt  sie  in  Ammoniak,  Oxalsäure  und  Hydroxylamin.    Aus  der 

alkalischen   Lösung    ist    sie    durch   Säuren    nicht    mehr   fällbar, 

sondern    zersetzt    sich    unter    Entwickelung    von   CNH.     Durch 

siedendes  Wasser  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  einer  Verbindung 

in  C^HfN^Os,  die  in  salmiakähnlichen  Krystallen  vom  Schmelzp. 

1i2'  krystallisirt,  von  concentrirter  H2SO4  unter  Oxalsäurebildung 

zerlegt  wird  und  sich  gegen  Alkali  wie  die  Gyanmethazonsäure 

verhält    Für  die  Theorie  der  Knallsäure  folgt  die  Unmöglichkeit 

der  Nitroacetonitrilf ormel  aus  diesen  Versuchen,  da  dieses  offenbar 

andere  Umwandlungsproducte  liefert  als  die  Knallsäure.      Mg. 


Diazoverbindungen,  Hydrazine. 

J.  Thiele  und  Garl  Meyer.  Reduction  des  Aethyl-  und 
Methylnitramins »).  —  Thiele  und  Lachmann  (Ann.  Ghem.  288, 
278)  änfserten  die  Vermuthung,  dafs  sich  bei  der  Reduction  des 
Methvhdtramins  Nitrosomethylamin  resp.  Diazomethan  bilde.  Ver- 
fasser liefern  für  diese  Ansicht  einen  Beweis,  indem  sie  die 
Reduction  des  Methylnitramins  in  wässerig -äthylalkoholischer 
Lösung  mit  Aluminiumamalgam  bei  Gegenwart  von  /5-Naphtol 
vornahmen.     Der    von    überschüssigem    Naphtol    befreite    Rück- 


')  Ann.  chim.  phys.  34,  354.  —  «)  Ber.  29,  2415—2422.  —  ")  Daselbst, 
S.  961. 
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stand  des  nach  12  Stunden  erhaltenen  Aetherauszuges  der  Flüssig- 
keit gab  nach  dem  Alkalisiren  an  Dampf  /J-Naphtolmethyläther 
(Siedep.  7P,  Blätter  von  charakteristischem  Geruch)  ab,  welcher 
nur  durch  die  methylirende  Wirkung  des  intermediär  gebildeten 
Diazomethans  gebildet  sein  kann.  Sorgt  man  für  fortwährenden 
grofsen  Ueberschufs  an  Reductionsmittel,  so  kann  man  auch 
Reductionsproducte  des  Diazomethans  erhalten.  Durch  Eintragen 
des  Methylnitramins  (20  g)  in  100  g  HgO  und  200  g  rauchender 
Salzsäure  gelöst,  in  einen  mit  Turbine  gerührten  Brei  von  200  g 
Zinkstaub  und  100  ccm  Wasser  wird  eine  Lösung  erhalten,  aus 
welcher  sich  Hydrazin,  sowie  Methylhydrazin  (Schmelzpunkt  des 
Sulfates  139<^)  isoliren  lassen.  Ebenso  liefert  Aethylnitramin  Aethyt- 
hydrazin.    Die  Ausbeuten  sind  jedoth  gering.  Mg. 

H.  V.  Pechmann.  lieber  Diazomethandisulf osäure  i).  —  Die 
Diazomethandisulfosäure  in  Form  ihres  K-Salzes  im  H-Strom  bei 
100^  entwässert  und  dann  10  bis  12  Stunden  mit  Xylol  auf  120 
bis  130^  erhitzt,  zersetzt  sich  nach  der  Gleichung: 

2     11  >C<  =     I  ^^»^   +  N.. 

Das  aeinmethandisulfonsawre  Kali  krystallisirt  aus  Wasser  in 
weitsen,  rosetten-  oder  sägeförmig  gruppirten  Prismen  von  der 
Formel  NjC2[S08K]4  -|-  2H2O  und  spaltet  beim  Kochen  mit 
Säuren  schweflige  Säure  und  Hydrazin  ab.  Die  Reaction  ent- 
spricht dem  Uebergang  des  Diazoessigesters  in  Azinbemsteinester 
(Curtius,  J.  pr.  Chem.  39,  135)  imd  spricht  für  eine  analoge 
Formulirung  beider  Verbindungen.  —  Pechmann  und  Manck 
(Ber.  28,  2380)  beschrieben  Sulfitadditionsproducte  des  diazo- 
methandisulfonsauren  Kalis,  sowie  des  Diazoessigesters  und  legten 
denselben  die  Formeln: 

KOsS.      /NH  H,C,0.  yN— H 

KOaS^^    ^N-SOsK  C^      H^N— SOaK 

sulfhydrazimethylendisulfon-  Kaliumsulfohydrazimethylen- 

saures  Kali  carbonester 

bei.  Dafür,  dafs  bei  dieser  Reaction  nicht  etwa  Hydrazone  ent- 
stehen : 

KO3S  M  H,0.  H         H 

>C=:N— N<  resp.  ^C— C=:N— N-SO.K, 

KO3S/  ^SO«K  O^ 


0  Ber.  29,  2161. 
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spricht  nun  das  Verhalten  dieser  Verbindungen  gegen  Diazo- 
benzol,  welches  bekanntlich  bei  Hydrazonen  sofort  zu  Formazyl- 
verbindungen  führt,  hier  jedoch  zunächst  bei  Einwirkung  eines 
Moleküls  nur  phenylirend  wirkt,  indem  die  Verbindungen  unter 
Abspaltung  von  Sulfat  und  N-Entwickelung  in  Hydrazone  ver- 
wandelt werden.  So  liefert  die  Sulfitverbindung  des  Diazoessig- 
esters  in  essigsaurer  Lösung  die  Verbindung: 

H5  Ov  H  H 

\C-C=:N-N-C.H5, 

Phenylhydrazonglyoxylsäureester 

farblose,  rhombische  Blättchen  vom  Schmelzp.  130  bis  13P,  zeigt 
in  H,S04- Lösung  ™it  Ferrichlorid  oder  Dichromat  rothviolette 
Färbung  und  wird  mit  alkoholischem  Natron  zu  dem  bekannten 
Glyoxylsäurephenylhydrazon  (143  bis  145<>)  verseift  In  alkalischer 
Läsang  entsteht  durch  Aufnahme  eines  zweiten  Moleküls  Diazo- 
benzols  der  Formazylameisenester : 

Schmelzp.  111%  der  durch  Verseifung  zu  Formazylameisensäure 
(162^)  charakterisirt  wird.  Ganz  analog  liefert  das  sulfhydrazi- 
methylendisulfonsaure  Kali  in  essigsaurer  Lösung  die  Verbindung: 

phenylhydrazonmethandisulfonsaiires  Kali 

glänzende,  flache  Nadeln  aus  heifsem  Wasser  oder  verdünntem 
AlkohoL  Dasselbe  zeigt  die  Bülow'sche  Beaction  und  wird  durch 
salpetrige  Säure  in  ein  mit  Dampf  flüchtiges,  aus  Wasser  in 
feinen  Nadeln  krystallisirendes  Product  vom  Schmelzp.  90» 
(schwefelfrei)  übergeführt.  In  alkalischer  Lösung  entsteht  das 
Kappelungsproduct  des  vorigen  Körpers  mit  einem  weiteren 
Molekül  Diazobenzol  von  der  Formel: 

C.H.-N=:N-N-N=C<|§«J^ 

C.H. 

diazobenzolphenylhydrazonmethandisulfonsaures  Kali 

orangegelbe,  feine  Nädelchen,  leicht  löslich  in  Wasser  mit  gelber 
Farbe,  die  bei  180®  verpuffen,  die  mit  Quecksilbemitrat  einen 
purpurnen  Niederschlag  geben  und  durch  alkalische  Reductions- 
mittel  vorübergehend  intensiv  roth  gefärbt  werden.    Entsprechend 
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ihrer  diazoamidobenzolartigen  Fomel  wird  die  Verbindung  durch 
kalte  verdünnte  Säuren  in  Phenylhydrazonmethandisulfonsäure  und 
Diazosalz  gespalten,  durch  alkoholische  Salzsäure  dagegen  unter 
Elimination  einer  Sulfogruppe  in  Formazylsulfosäure  umgelagert: 

C,Hj    Hi— OH     ; 


C.H,-N=N 


Diese  bildet  violette,  blau  reflectirende  Blättchen,  die  bei  192® 
sintern.  Entsprechend  ihrer  Formel  sollte  sie  durch  Reduction 
in  Phenylhydrazin  und  HO3S-CO— NH-NHCeHß  zerfallen,  letztere 
Verbindung  zerfällt  jedoch  theils  in 

CO,,  HjSOa,  NH,-N^jj  . 

theils  geht  sie  unter  Anlagerung  der  so  entstandenen  schwefligen 
Säure  in 

Hg'|>C=N-NHC.H. 

Über.  FormazylsvHfonsaures  Kali  bildet  rothe,  kantharidenglän- 
zende  Nadeln.  Analog  ist  das  p-bromdiazobenzolphenylhydrazon- 
methandisulfonsaure  Kali  in  die  p-Br-Formaeylsulf ansäure  um- 
gelagert. Violette  Schuppen  aus  Essigäther,  die  bei  196®  sintern. 
Da  es  nicht  ausgeschlossen  schien,  dals  Hydrazone,  welche  den 
Hydrazinrest  an  aliphatisches  G  gebunden  enthalten,  sich  von 
Phenylhydrazonen  abweichend  verhalten  würden,  wurde  das  Ver- 
halten einiger  Benzoylhydrazone  gegen  Diazobenzol  untersucht. 
Das  Benzaldehydheneoylphenylhydrazon  wurde  hierbei  von  Diazo- 
benzol nicht  angegriffen;  das  Brenztrauhensäurebenzoylphmyl' 
hydrazon  (feine  Nadeln,  durch  Vermischen  der  Componenten, 
schmelzen  wasserhaltig  bei  112®,  wasserfrei  bei  155®)  gab  mit 
Nitrodiazobenzol  unter  Abspaltung  von  Brenztraubensäure  das 
auch  aus  Benzoylhydrazin  und  p-Nitrodiazobenzol  zu  erhaltende 
p-NitrodiazobenzolbenzoyJhydrazin: 

N  0,  Ce  H,—N=:N— N-N— C  0— C.  H. , 

H    H 

citronengelber  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in 
p-Nitrodiazobenzolimid  und  Benzamid  zerfällt.  Mg. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Hydrazinsalzen').  —  Die  Diazoessig- 
ester  können  zur  Gewinnung  von  Hydrazinsalzen^)  auch  mittelst 


')  Ber.  29,  Ref.  723;  D.  R.-P.  Nr.  87131.  —  «)  Ber.  25,  Ref.  236. 
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neutraler  schwefligsaurer  Salze  reducirt  werden,  wobei  man  als 
primäres  Product  den  Hydrazoessigester  in  Form  einer  Sulfosäure 
erhält;  dieses  Zwischenproduct  liefeii  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  Hydrazinsulfat  und  Glyoxylsäureester.    Sd. 

Th.  Curtius.  Ueber  Hydrazin,  Stickstoffwasserstoff  und  die 
DiazoYerbindungen  der  Fettreihe  ^).  —  Verfasser  referirt  zu- 
sammenfassend über  die  Resultate  seiner  nunmehr  15  Jahre  hin- 
durch fortgesetzten  Arbeiten,  als  deren  Hauptresultat  er  die 
Erkenntnifs  ansieht,  dafs  der  Stickstoff  unbegrenzter  Ketten- 
bildung  nicht  fähig  ist.  Von  dem  überreichen  Thatsachenmaterial 
sei  hier  einiges  hervorgehoben.  Die  Entdeckung  der  Diazofett- 
säureester  führte  über  den  Triazoessigester  zum  Diamid,  aus 
welchem  durch  salpetrige  Säure  der  Stickwasserstoff  NgH  ent- 
steht, den  Angeli,  Thiele,  Nölting,  Wislicenus  auf  andere 
Weise  darzustellen  lehrten.  Die  Verbindung  N^Hg,  das  Diimid, 
wurde  nicht  erhalten,  es  sind  Anzeichen  vorhanden,  dafs  es  nicht 
))estehen  kann.  Die  Eigenschaften  des  Stickwasserstoffs  lehrten 
die  Thatsache,  dafs  N^  dem  Wasserstoff  ähnliche  Functionen  er- 
theilen  kann,  wie  Gl  oder  Halogen.  Das  Diamid  hat  die  Hel*- 
stellung  der  Muttersubstanzen  zahlreicher  Verbindungen,  des 
Pyrazols,  Pyrazolins  und  Pyrazolons,  ermöglicht.  Das  Studium 
der  Säureazide  lehrte  einen  Weg  kennen,  die  Carboxylgruppe  durch 
die  Amidogruppe  zu  ersetzen: 

R_CO-N,  +  C,H,OH  -^  N,  +  Cü<g^^^^^ 

Sänreazid  -* — "'' 

R-NH,  +  CO.  +  CaHjOH 

Derivate  des  Prozans,  NHa-NH— NHj,  wurden  bei  der  Einwirkung 
▼on  Säurehydraziden  auf  Azide  nicht  erhalten,  da  unter  Um- 
lagemng  Derivate  vom  Semicarbazid  entstehen;  statt  CßHß— CO 
-NH-NH-NH-C0C,H5  wurde  CyH.-NH-CO-NH-NH-CO-CeHs 
erhalten.  Dagegen  konnten  Derivate  einer  offenen  ungesättigten 
Kette  von  vier  N-Atomen  erhalten  werden,  die  sog.  Buzylene, 
z.  R  Phenylbenzoylbuzylen ,  Cg  Hß-N=N-N  H-N  H-C  0  Cg  H., ,  aus 
Benzoylhydrazin  und  Diazobenzol,  jedoch  gelang  es  nicht,  aus 
diesen  sehr  unstabilen  Ketten  das  Buzylen  selbst  abzuspalten. 
Zum  Schlufs  werden  eine  Anzahl  von  interessanten  Derivaten  der 
Kohlensäure  angeführt,  der  Doppelharnstoff: 

CO  )C0, 

\NH— NH/ 


»)  Ber.  29,  759. 
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das  dem  Phosgen  analoge  Carbazid: 

CO     , 
der  Stickstoffkohlenester,  N3-CO2R,  und  andere.  Mg. 


Kohleliydrate.    Zuckerarten. 

Pentosen. 

K.  Goetze  und  Th.  Pfeiffer  1).  Beiträge  zur  Frage  über  die 
Bildung  resp.  das  Verhalten  der  Pentaglycosen  im  Pflanzen-  und 
Thierkörper.  —  Untersuchungen  von  Haferpflanzen,  Erbsen  und 
Bohnen,  sowie  anderseits  Fütterungsversuche  mit  einem  Hammel 
führten  zu  folgenden  wesentlichen  Resultaten:  Die  Pentaglycosen 
bilden  sich  in  den  Pflanzen  von  Beginn  ihres  Wachsthums  an 
und  können  von  denselben,  falls  ihnen  durch  Ausschluss  von  Licht 
die  Möglichkeit  der  Assimilation  genommen  wird,  wie  ein  Eeserve- 
stoff,  analog  den  echten  Kohlehydraten  verbraucht  werden.  Die 
Bildung  der  Pentaglycosen  geht  Hand  in  Hand  mit  derjenigen 
der  Rohfaser  bezw.  Cellulose,  und  wenn  dieselbe  vielleicht  auch 
nicht  direct  einen  Einflufs  auf  die  Verholzung  der  Zellmembranen 
ausübt,  so  ist  doch  bemerkenswerth,  dafs  sie  diesen  Procels  wahr- 
scheinlich stets  begleiten.  Nach  den  zur  Untersuchung  gelangten 
Pflanzen  zu  urtheilen,  sind  die  Cerealien  oder  Gramineen  besonders 
reich  an  Pentosen,  während  die  Leguminosen  erheblich  weniger 
enthalten.  Vom  thierischen  Organismus  werden  die  Pentaglycosen 
zum  Theil  resorbirt,  zum  Theil  wieder  ausgeschieden.  Bei  den 
Versuchen  mit  einem  Hammel  als  Vertreter  der  Wiederkäuer 
wurden  im  Harn  keine  Pentaglycosen  in  bestimmbarer  Menge  ge- 
funden, wohl  aber  zeigte  sich,  dafs  die  Pentosen  höchst  wahr- 
scheinlich in  enger  Beziehung  zur  Hippursäurebildung  stehen,  da 
ein  gröfserer  Genufs  von  leicht  verdaulichen  Pentosen  stets  eine 
gröfsere  Hippursäureausscheidung  zur  Folge  hatte.  Hierdurch 
finden  sowohl  die  Resultate  zahlreicher  Stoffwechseluntersuchungen 
von  Henneberg,  als  auch  die  Ergebnisse  der  Untersuchungen 
über  das  Entstehen  der  Hippursäure  im  thierischen  Organismus 
von  Meifsner  und  Shepard  eine  selir  annehmbare  Erklärung 
in  Bezug  auf  die  beobachtete  Bildung  der  Hippursäure.       Ld. 

')  Landw.  Vors.-Stat.  47,  59—93. 
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F.  Mann,  M.  Krüger  und  B.  Tollens.  Ueber  die  Bestim- 
mung der  Pentosen  und  Pentosane  durch  Furf uroldestillation  ^).  — 
Phenylhydrazinmethode.  Die  Verfasser  haben  die  von  Tollens 
geffleinschaftlich  mit  Stone,  Günther,  de  Chalmot  und  Flint^) 
bearbeitete  Methode  weiter  geprüft  und  verbessert  Bei  dieser 
Methode  werden  die  Pentosen  und  Pentosane  durch  Destillation 
mit  Salzsäure  in  Furfurol  übergeführt  und  dieses  als  Phenyl- 
hjdrazon  gewogen.  Die  Verfasser  haben  nun  zunächst  die  Aus- 
beute an  nach  Vorschrift  bereitetem  und  getrocknetem  Hydrazon 
aus  reinem  Furfurol,  dann  aus  reiner  Xylose  und  reiner  Arabinose 
bestimmt  und  errechnen  aus  dem  reichhaltigen,  in  Tabellen  zu- 
sammengestellten Zahlenmaterial  die  Coefficienten  zur  Umrechnung 
des  nach  ihrer  Methode  gewogenen  Hydrazons  auf  Furfurol, 
Xylose  und  Arabinose.    Es  ergab  sich: 

Hydrazon  X  0,516    -f  0,0104  =  Furfurol, 
„  X  0,9856  =  Xylose, 

„  X  1,2126  =  Arabinose. 

Diese  Zahlen  erscheinen  jedoch  nur  brauchbar,  wenn  in  allen 
Einzelheiten  genau  das  Verfahren  der  Verfasser  verfolgt  wird. 
Ist  für  ein  Untersuchungsobject  nicht  bekannt,  ob  es  Xylose  oder 
Arabinose  enthält,  so  soll  der  „Pentose-"  resp.  „Pentosangehalt^ 
durch  einen  mittleren  Factor  berechnet  werden.  Die  Vergleichung 
der  Methode  mit  der  von  Günther  und  Tollens  früher  beschriebe- 
nen Titrationsmethode  an  verschiedenen  PflanzenstoSen  ergab  eine 
theUweise  recht  beträchtliche  Differenz  in  den  Resultaten.  Ver- 
fasser halten  aber  die  neue  Methode  für  zuverlässiger.  Mit  der- 
selben wurde  die  Furfurolbildung  aus  Glycuronsän/re  und  einiger 
ibrer  Derivate  quantitativ  untersucht.  Günther  hatte  mit  der 
Titrirmethode  die  Bildung  von  45  Proc.  Furfurol  gefunden.  Die 
neue  Methode  ergab  für  Glycuronsäureanhydrid  15,27  bis  17,27  Proc, 
für  Euxanthinsäure  6,16  bis  7,15  Proc,  für  Urochloralsävre  9,88 
bis  10,30  Proc,  für  urobtäylchl&rsaures  Kali  9,5  Proc  Furfurol. 
Ueber  den  Grund,  warum  nach  der  Titrirmethode  die  Glycuron- 
säure  so  viel  mehr  Furfurol  ergeben  hatte,  können  nur  Ver- 
muthungen  aufgestellt  werden.  —  Bestimmung  der  aus  Glycuron- 
i^ureamhydrid  durch  De^tiUation  mit  Sahsäure  entstehenden  Kohlen- 
säure, Die  Glycuronsäure  ^nirde  mit  Salzsäure  unter  Vorlegung 
anunoniakalischer  Chlorbaryumlösung  destillirt.  Dabei  wurden 
26,5  Proc  Kohlensäure  gebildet.    Die  Gleiclmng 

*)  Zeitfichr.  angew.  Chem.   1896,   S.  33—46.    —  »)   Landw.  Vers.-Stat. 
42.  381. 
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C.H,0.  =      C,H,0.  +  CO,  +  2H.0 


■v* 


Gluconsäureanhydrid  Furfurol 

verlangt  25  Proc.  Ebenso  wurde  die  bei  der  Destillation  von 
Xylose,  Dextrose  und  Lävulose  mit  Sahsäure  auftretende  Kohlen- 
säure bestimmt.  Erstere  ergab  keine,  die  anderen  gaben  1,1  resp. 
1,3  Proc.  Kohlensäure.  —  Einflufs  von  2^nn€hlorür,  sowie  Phos- 
phorsäure  auf  die  Destillation  der  Pentosen.  Es  wurde  versucht, 
durch  Zusatz  von  Zinnchlorür  bei  der  Destillation  mit  Salzsäure 
oder  aber  durch  Destillation  mit  Phosphorsäure  statt  mit  Salz- 
säure die  Bildung  von  Huminsubstanzen  zu  veningern,  jedoch 
ohne  Erfolg.  —  Phloroglucinmethode,  Statt  der  oben  behandelten 
Phenylhydrazinmethode  sind  zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung 
des  bei  der  Destillation  pentosenhaltiger  Stoffe  mit  Salzsäure  ent- 
stehenden Furfurols  noch  zwei  Methoden  vorgeschlagen.  Hotter  ^) 
empfiehlt,  das  Destillat  durch  Erhitzen  mit  Pyrogallol  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  auf  100  bis  11 0®  in  einen  wägbaren  Nieder- 
schlag überzuführen.  Councler^)  verwendet  Phloroglucin,  welches 
schon  in  der  Kälte  reagirt.  Verfasser  haben  die  letztere  Methode 
geprüft  und  gut  befunden.  Ihre  Resultate  stimmen  mit  der 
Phenylhydrazinmethode  befriedigend  überein.  FurfuroUösungen 
in  12  proc.  Salzsäure  werden  durch  Phloroglucin  sofort  gelb  ge- 
färbt und  bald  scheidet  sich  ein  nachdunkelnder,  getrocknet 
schwarzer,  filtrirbarer  Niederschlag  ab.  Verfasser  nennen  ihn  ohne 
Rücksicht  auf  seine  Zusammensetzung  y,Phloroglucid^ .  Sie  haben 
nun  das  Gewicht  dieses  „Phloroglucids"  bestimmt,  das  aus  Fur- 
furoUösungen von  wechselndem  Gehalte  gefällt  wird.  Es  wurde 
etwa  doppelt  so  viel  Phloroglucin  puriss.  Merck  angewendet,  als 
Furfurol  vorhanden  war,  die  •  Flüssigkeit  mit  12  proc.  Salzsäure 
auf  400  ccm  gebracht  und  15  bis  18  Stunden  bei  Zimmertempe- 
ratur gehalten.  Der  Niederschlag  wurde  mit  der  Saugpimipe 
filtrirt,  mit  150  ccm  Wasser  gewaschen  und  bei  97<^  drei  bis  vier 
Stunden  getrocknet.  Die  Resultate  zahlreicher  Versuche  stimmen 
recht   gut   überein  und   es .  ergiebt   sich  als  Reductionscoefficient 

des    ;,Phloi-oglucids"    auf    Furfurol    :r-^   für   Mengen    von    0,2  g 

„Phloroglucid",  r-^  für  Mengen  von   0,6  und   mehr  Gramm.  — 

Die   Vergleichung   der  Phenylhydrazinmethode    und    der  Phloro- 
gluoinmethode ergab,  dafs  letztere  bei  Eichenholzmehl  etwa  0,7  Proc. 


')  Chemikerzeit.  17,  1743.  —  «)  Daselbst  18,  Nr.  51. 
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Furfurol  mehr  ergab,  als  erstere.  —  Schlufsfölgerungi.  Die  Phenyl- 
hjdrazimnethode  und  die  Phloroglucinmethode  sind  hinsichtlich 
der  Genauigkeit  der  Resultate  gleichwerthig.  Die  Phenylhydrazin- 
methode  ist  aber  in  Folge  des  lästigen  Sättigens  der  Lösung 
mit  Xatriumcarbonat,  der  Nothwendigkeit,  den  Niederschlag  im 
Vacuum  bei  10^  zu  trocknen  und  wegen  der  ätzenden  Eigen- 
schaften des  Phenylhydrazins  unbequem  und  daher  ist  die  Phloro- 
glucinmethode vorzuziehen.  —  Bemerkungen  zu  einer  Abhandlung 
vmi  Welbel  und  Zeisel^)  über  die  Condensation  von  Furfurol 
mit  Phhroglucin  und  eine  auf  diese  gegründete  Methode  der  quanti- 
Uäiven  Bestimmung  des  Fwrfwrols  in  Perdosen  und  Pentosanen. 
Welbel  und  Zeisel  werfen  Councler  vor,  dafs  er  das  diresor- 
cinhaltige  Phloroglucin  von  Merck  ohne  weitere  Reinigung  be- 
natzt habe.  Die  Verfasser  zeigen,  dafs  bei  der  Furfurolbestim- 
mimg  mit  besonders  gereinigtem  Phloroglucin  keine  anderen 
Resultate  erhalten  werden,  als  mit  dem  Merck'schen  Präparat. 
Die  von  Welbel  und  Zeisel  behauptete  Gewichtszunahme  des 
Phloroglucinniederschlages  beim  Trocknen  konnten  Verfasser 
innerhalb  der  vorgeschriebenen  Trockendauer  nicht  constatiren.  — 
Studien  Ober  die  Frage,  ob  das  bei  der  Destillation  vegetabilischer 
Substannen  entstehende  Furfurol  nur  aus  Pentosanen  oder  Pentosen 
oder  auch  aus  anderen  Stoffen  entsteht.  —  Meist  sind  in  Fällen, 
m  welchen  bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  sehr  viel  Furfurol 
erhalten  wird,  sicher  Pentosane  seine  Quelle,  denn  diese  können 
in  solchen  Fällen  meist  direct  als  Xylose  oder  Arabinose  abge- 
schieden oder  doch  durch  die  rothe  Färbung  und  die  Spectral- 
erscheinungen  beim  Erwärmen  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure 
nachgewiesen  werden.  In  anderen  Fällen,  so  mit  den  durch 
Oxydation  aus  Cellulose,  Zucker  etc.  erhaltenen  Producten,  sind 
von  Crof  s  und  Bevan  erhebliche  Mengen  Furfurol  erhalten  wor- 
den, ohne  dafs  diese  Producte  die  eben  genannten  Pentosan- 
reactionen  gegeben  hätten.  Die  Verfasser  haben  zunächst  die 
Resultate  von  Crofs  und  Bevan  bestätigt  und  haben  dann 
geprüft,  ob  etwa  Glucoson  oder  Gluconsäure  die  Quelle  des  so 
gebildeten  Furfurols  sein  könnte.  Sie  erhalten  aus  ersterem 
direct,  aus  letzterer  bei  der  Oxydation  Furfurol,  aber  so  wenig, 
d&ts  letztere  Frage  verneint  werden  mufs.  Tf, 

Berthelot  et  G.  Andre.  Recherches  sur  l'arabinose  2).  — 
Die  Arbeit  enthält  Untersuchungen  über  das  Verhalten  von  Ara- 
binose gegen  Wasser  und  gegen  Säuren.    Die  Versuchsbedingungen 


')  Wien.  Akad.  Ber.  [2]  104,  335.  —  *)  Compt.  rend.  123,  625—631. 
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waren  dieselben,  wie  sie  bei  den  Hexosen  angewandt  wurden  *).  — 
Arabinose  und  Wasser.  Bei  dreistündigem  Erhitzen  auf  100* 
wurde  keine  Spur  Furfurol  gebildet,  bei  fünfstündigem  Erhitzen  auf 
200<*  dagegen  wurde  fast  die  Hälfte  der  theoretisch  möglichen 
Menge  Furfurol  gewonnen.  —  Arabinose  und  Säuren  im  ge- 
schlossenen Rohre.  Bei  24 stündigem  Erhitzen  von  lg  Arabinose 
mit  lOccm  concentrirter  Salzsäure  auf  100®  wurden  gebildet: 
1,12  Proc.  CO2,  1,6  Proc.  CO,  1  Proc.  CH2O2,  55,37  Proc.  Humin- 
Substanz  und  kein  Furfurol.  Die  Arabinose  verhält  sich  also 
unter  diesen  Umständen  wie  Dextrose.  Die  Huminsubstanz  hat 
sehr  nahe  dieselbe  Zusammensetzung,  sowie  die  gleiche  Ver- 
brennungswärme, wie  die  aus  Hexosen  gewonnene.  —  Wurde  lg 
Arabinose  mit  25ccm  12,5  proc.  Salzsäure  in  gleicher  Weise  be- 
handelt, so  wurde  fünfmal  so  viel  Huminsubstanz  gewonnen,  als 
aus  Glucose  unter  denselben  Umständen,  nämlich  45,6  Proc.  — 
Ein  Versuch  mit  3,29  g  Arabinose,  18,82  g  Phosphorsäure  und 
19,5  g  Wasser  ergab  nach  168  stündigem  und  nach  6008tündigeni 
Erhitzen  sehr  annähernd  gleiche  Resultate,  nämlich  55,7  resp. 
54,5  Proc.  Huminsubstanz.  —  Aehnliche  Versuche  wm'den  mit 
Gummi  aroMcum  ausgeführt  und  endlich  auch  mit  reinem  Für- 
furol.  Das  letztere  wird  bei  24  stündigem  Erhitzen  mit  concen- 
trirter Salzsäure  vollständig  zerstört  und  es  treten  dabei  nicht 
unerhebliche  Mengen  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  auf.  Die 
Menge  der  Huminsubstanz  betrug  85,3  Proc.  Bei  derselben  Be- 
handlung mit  12,5  proc.  Salzsäure  waren  davon  82,7  Proc.  ent- 
standen. Nach  fünfstündigem  Erhitzen  von  Furfurol  mit  Wasser 
allein  fand  sich  etwa  die  Hälfte  zerstört.  —  Arabinose  mit  Säuren 
destillirt.  —  Versuche  mit  reiner,  verdünnter  Phosphorsäure  er- 
gaben, dafs  die  Zersetzung  anfangs  rascher  vor  sich  geht,  als 
später,  aber  eine  bestimmte  Grenze  wurde  auch  bei  590  stündigem 
Destilliren  nicht  erreicht.  Insbesondere  wurde  bis  zuletzt  eine 
fast  ganz  gleichmäXsige  Kohlensäurebildung  beobachtet.  Bei  An- 
wendung einer  concentrirteren  Säure  (5  g  Arabinose,  71,7  g  Phos- 
phorsäure zu  llOccm  verdünnt)  war  nach  110  stündigem  Destil- 
liren bei  1050  alle  Arabinose  zerstört  und  die  Menge  des  Furfurols 
nahm  schon  nach  den  ersten  24  Stunden  nur  noch  wenig  zu. 
Die  Analyse  des  Barytsalzes  der  flüchtigen  Säuren  ergab  einen 
Kohlenstoffgehalt,  der  nicht  nur  den  des  Formiats,  sondern  sogar 
den  des  Acetats  überstieg.  —  Die  Zersetzung  der  Arabinose  beim 
Erhitzen    mit    verdünnten   Säuren    verläuft    also   gleichzeitig   in 


*)  Vgl.  das  vorhergehende  Referat. 
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folgenden  drei  BichtuBgen:  1.  Bildung  von  Furfurol,  2.  Bildung 
von  Huminsubstanz ,  3.  langsame  Entwickelung  von  Kohlensäure, 
insbesondere  hervortretend  bei  langsamer  Destillation.  Tf. 

J.  Bougault  Action  du  chloruie  du  soufre  sur  la  penta- 
erythrite^).     Siehe  diesen  JB.,  S.  174.  Mr, 

Grimbert.  Ueber  die  Gährung  der  Xylose^).  Siehe  diesen 
JB.,  S.  180.  Mr. 

Emil  Fischer  und  Otto  Bromberg.  Ueber  eine  neue 
Pentonsäure  und  Pentose*).  —  Nachdem  die  beiden  Arabinosen, 
Xylose  und  Ribose,  bekannt  sind,  fehlte  bisher  aufser  den  optischen 
Antipoden  der  letzteren  beiden  nur  noch  ein  Paar  der  acht  nach 
der  Theorie  möglichen  Pentosen.  Eine  dieser  beiden  Verbindungen 
wurde  durch  Umlagerung  der  Xylonsäure  mit  Pyridin  in  eine 
neue  Säure  y^l/yxonsäure"  und  Reduction  der  letzteren  gewonnen 
und  Lyxose  getauft.  Sie  steht  zur  Xylose  im  selben  Verhältnifs, 
wie  Mannose  zur  Glucose,  und  erhält  daher  die  Formel 

COH 
HO— ;— H 
H  0— I— H 
H— ,— OH 

CH,OH 

und  den  rationellen  Namen  Pentose 1-  oder  Pevdantetronal 

-f .  —  Lyxonsäure  — .  Die  zur  Darstellung  verwendete  Xylonsäure 
wurde  nach  Allen  und  Tollens*)  dargestellt  und  als  Cadmium- 
xylonobromid  *)  isolirt  Bei  Oxydation  mit  IVa  Thln.  Brom  bei 
10  bis  150  während  dreier  Tage  wurden  175  Proc.  der  angewandten 
Xylose  an  diesem  Doppelsalz  gewonnen.  10  Thle.  desselben  wurden 
in  100  Thln.  Wasser  heils  gelöst,  das  Cadmium  mit  Schwefel- 
wasserstoff gefällt,  das  Filtrat  mit  Pyridin  neutralisirt,  auf  V*  des 
Volumens  eingeengt  und  im  verschlossenen  Gefäfse  mit  4  Thln. 
Pyridin  3Va  Stunden  im  Oelbade  auf  135®  erhitzt.  Aus  der  wenig 
gefärbten  Flüssigkeit  wird  das  Pyridin  durch  Kochen  mit  Baryt- 
hydrat verjagt  und  der  Baryt  mit  Schwefelsäure  unter  Vermeidung 
eines  Ueberschusses  ausgefällt.  Durch  Kochen  mit  überschüssigem 
Cadmiumcarbonat,  Einengen  und  KrystalUsirenlassen  wird  die 
unveränderte  Xylonsäure  als  Cadmiumxylonobromid  wiedergewonnen 
(35  bis  40  Proc.  des  angewandten  Salzes).  Die  mit  Schwefel- 
wasserstoff vom  Cadmium,  mit  Silberoxyd  vom  Brom  Wasserstoff 
und  wieder   mit  Schwefelwasserstoff    vom   überschüssigen   Silber 


*)  Compt.  rend.  123,  187—189.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  15,  340.  — 
")  Bcr.  29,  581—585.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  2138.  —  *)  Bertrand,  Bull.  soc. 
cbim.  [3]  5,  555. 
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befreite  Mutterlauge  wird  zum  Syrup  eingedampft.  Dieser  ent- 
hält die  Lyxonsaure  in  der  Hauptsache  als  Lacton,  welches  ihm 
durch  oftmaliges  mehrstündiges  Auskochen  mit  der  20  fachen 
Gewichtsmenge  Essigäther  entzogen  wird,  wobei  der  Syrup  in 
dünnen  Schichten  ausgebreitet  sein  und,  wenn  hart  geworden,  mit 
Wasser  angefeuchtet  werden  muXs,  so  dats  er  eben  in  der  Wärme 
wieder  flüssig  wird.  Wird  die  Essigätherlösung  concentrirt,  so 
scheidet  sich  das  Lyxonsäurelacton  beim  Erkalten  in  farblosen 
prismatischen  Krystaljen  ab,  in  einer  Ausbeute  von  7,6  Proc.  vom 
angewandten  Cadmiumdoppelsalz.  In  der  Mutterlauge  des  Lactons 
findet  sich  etwas  Brenzschleimsäure.  Die  in  Essigäther  unlös- 
lichen Producte  wurden  nicht  untersucht.  Das  durch  zweimaUges 
Umkrystallisiren  aus  Essigäther  gereinigte  Lyxonsäurelacton,  CgHgOj, 
schmilzt  bei  114  bis  115<^  (corr.),  reagirt  neutral,  nimmt  aber  beim 
Stehen  der  Lösung  eine  schwach  saure  ßeaction  an.  Es  löst  sich 
sehr  leicht  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  heifsem  Alkohol,  fast 
nicht  in  Aether.  In  9,783  proc.  Lösung  wurde  die  specifische 
Drehung  zu  [a]^*^  =  +  82,4  gefunden,  welche  sich  auch  beim 
Stehen  nicht  verändert.  Zur  Isolirung  der  Lyxonsaure  kann  auch 
das  Brucinsah  dienen,  welches  sich  erst  in  etwa  40  Thln.  siedenden 
Alkohols  löst  und  daraus  in  mikroskopischen,  schief  abgeschnittenen 
Prismen  oder  Platten  vom  Schmelzpunkt  174  bis  176<>  (corr.) 
krystallisirt.  Von  concentrirtem  Bleiessig  wird  das  Lacton  bei 
gelindem  Erwärmen  als  basisches  Bleisalz  gefällt,  das  sich  im 
Ueberschufs  des  Fällungsmittels  wieder  löst.  Das  Fhenylhydrazid, 
CiiHieOßN2,  entsteht  beim  Erwärmen  des  Lactons  mit  dem  gleichen 
Gewicht  Phenylhydrazin  und  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in 
farblosen,  meist  kugelig  verwachsenen,  speerartigen  ELryställchen 
vom  Schmelzpunkt  164  bis  IGö«  (corr.).  Es  ist  in  Wasser  sehr 
leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
und  Pyridin  auf  ISö*»  wird  die  Lyxonsaure  wieder  zum  Theil  in 
Xylonsäure  umgewandelt.  —  Lyxose  wird  aus  dem  Lyxonsäure- 
lacton durch  Reduction  der  schwach  schwefelsauer  gehaltenen 
Lösung  mit  Natriumamalgam  gewonnen,  welche  ziemlich  langsam 
vor  sich  geht.  Die  schliefslich  schwach  alkalische  Flüssigkeit 
wurde  nach  einstündigem  Stehen  mit  Schwefelsäure  neutralisirt, 
bis  zur  beginnenden  Krystallisation  eingeengt  und  in  die  achtfache 
Menge  siedenden  absoluten  Alkohols  eingegossen.  Die  ausfallen- 
den Natriumsalze  werden  nochmals  in  Wasser  gelöst  und  durch 
Eintragen  in  Alkohol  gefällt.  Die  alkoholischen  Mutterlaugen 
liefern  einen  hellgelben  Syinip,  aus  dem  die  Lyxose  durch  längeres 
Kochen  mit  der  300  fachen  Menge  absoluten  Alkohols  ausgezogen 
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werden  kann,  während  organische  Natriumsalze  zurückbleiben. 
Die  TÖllige  Reinigung  des  Zuckers  ist  wegen  Materialmangel  nicht 
gelungen.  Das  Phenylhydrazon  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich.  Das  Osazon  ist  identisch  mit  Xvlosazon.  An  einer 
lOproc.  Lösung  der  Lyxose  wurde  in  10  cm  langer  Schicht  eine 
Drehung  von  —  0,6^  beobachtet.  Die  Verfasser  bezweifeln  jedoch» 
dafe  dieser  Werth   für  den  reinen  Zucker   anzunehmen  sei.  — 

■ 

Nach  der  Theorie  müTsten  aus  Lyxose  durch  Anlagerung  von  Blau- 
ßäure  Säuren  der  Dulcitgruppe ,  d  -  Gdladonsäure  oder  d-Tdloti- 
säure  oder  ein  Gemenge  beider  erhalten  werden.  In  der  That 
wurde  aus  1  g  des  Zuckers  durch  Behandeln  mit  1  ccm  einer 
2üproc.  wässerigen  Lösung  von  Blausäure  nach  zwei  Tagen  eine 
dunkelbraune  Lösung  erhalten,  welche  nach  Entfernung  des  Ammo- 
niaks durch  Kochen  mit  Baryt,  Ausfällen  des  Baryts  mit  Schwefel- 
säure, Kochen  mit  Thierkohle  und  Eindampfen  einen  braunen  Syrup 
«Tgab,  der,  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade 
oxydirt,  eine  kleine  Menge  krystallisirter  Säure  von  den  Eigen- 
s<'haften  der  Schleimsäure  lieferte.  Schliefslich  sprechen  die  Ver- 
fasser die  Erwartung  aus,  dafs  die  Lyxose  bequemer  nach  dem 
Verfahren  von  Wohl  durch  Abbau  der  Galactose  erhalten 
werden  könne.    Vgl.  auch  diesen  JB.,  S.  175.  Tf. 

G.  Bertrand.  Observations  sur  quelques  nouveaux  derives 
de  la  Serie  des  pentoses:  Tacide  lixonique  et  la  lixite  i).  —  Ver- 
fasser hat  ebenfalls  Lyxonsäure  aus  Xylonsäure  erhalten,  seine 
Beobachtungen  stehen  im  Allgemeinen  mit  den  Angaben  von 
Emil  Fischer  und  0.  Bromberg  in  Uebereinstimmung  2)  und 
ergänzen  dieselben  in  folgenden  Punkten:  Das  Lyxonsäurehydrazid 
krystallisirt  mit  2  Mol.  Krystallwasser,  welches  dasselbe  bei  110^ 
rasch  verliert  Das  wasserhaltige  Präparat  schmilzt  gegen  142^, 
das  wasserfreie  bei  148  bis  149<>.  Aufser  dem  Brucinsalz  kry- 
stalUsiren  auch  das  Strychnin-,  Chinidin-,  Strontium-  und  Baryum- 
8alz  der  Lyxonsäure.  Das  Blei-,  Zink-  und  Cadmiumsalz  krystalli- 
siren  nicht.  Durch  Behandlung  der  Säure  mit  Natriumamalgam 
bis  zum  Verschwinden  des  Reductionsvermögens  der  Lösung  wurde 
Lyxit  erhalten,  als  eip  schwach  gefärbter,  fast  völlig  aschefreier 
Syrup.  Derselbe  vereinigt  sich  im  Gegensatz  zum  Xylit  mit  Benz- 
aldehyd nicht  zu  einem  Acetal.  —  Schliefslich  beschreibt  der 
Verfasser  ein  Verfahren,  nach  welchem  man  Xylonsäure  aus  der 
Mutterlauge  der  Xylosedarstellung  gewinnen  kann.     1  kg  solcher 


*)  Bull.  8OC.  chim.    [3]   15,  592—594.    —   •)   Vergl.  dae  vorhergehende 
Referat. 
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Melasse,  welche  etwa  800  g  Trockensubstanz  enthält,  wird  mit  dem 
gleichen  bis  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  und  mit  200  ccm 
basischem  Bleiacetat  gefällt  Das  Filtrat  wird  auf  4  Liter  gebracht 
und  dann  wird  vortheilhaft  unter  Kühlung  1kg  Brom  portions- 
weise zugegossen,  indem  man  jedesmal  umrührt,  bis  völlige  Lösung 
eingetreten  ist.  Wenn  alles  Brom  gelöst  ist,  läfst  man  36  bis 
48  Stunden  stehen,  filtrirt  von  einem  harzigen  Niederschlage,  ver- 
jagt das  Brom  durch  einen  Dampfstrom  und  setzt  dann  1  kg  Blei- 
carbonat  zu.  Vom  ausfallenden  Bromid  wird  nach  dem  Erkalten 
filtrirt,  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  und 
durch  halbstündig;es  Kochen  mit  Cadmiumcarbonat  vollends  neu- 
tralisirt  Die  stark  gefärbte  Flüssigkeit  wird  filtrirt  und  durch  Ab- 
dampfen auf  ca.  3kg  gebracht,  dann  wird,  einerlei  ob  die  Kry- 
stallisation  beginnt  oder  nicht,  allmählich  und  unter  Umrühren 
das  gleiche  Volumen  Alkohol  eingegossen,  wobei  das  Ganze  zum 
Krystallbrei  erstarrt.  Das  Xylonobromid  wird  abgesaugt,  mit 
50  proc.  Alkohol  gewaschen  und  aus  heifsem  Wasser  umkrystalli- 
sirt.  So  kann  man  bis  zu  40  Proc.  des  Gewichts  der  verwendeten 
Melasse  an  Doppelsalz  gewinnen.  Um  daraus  die  freie  Säure  zu 
erhalten,  löst  man  100g  Salz  in  einem  Liter  heifsen  Wassers, 
sättigt  bei  60  bis  70®  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  kocht  den 
Schwefelwasserstoff  weg  und  setzt  so  viel  Bleicarbonat  zu,  als  nöthig 
ist,  die  Bromwasserstoffsäure  zu  binden,  kühlt  und  saugt  ab.  Der 
Rest  des  gelösten  Broms  wird  durch  Silberoxyd,  das  Blei  und  das 
Silber  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt.  Vgl.  auch  diesen  JB-, 
S.  175.  T/ 

Emil  Fischer  und  Otto  Bromberg.  Notiz  über  die  Lyxon- 
säurei).     Siehe  diesen  JB.,  S.  175.  Mr. 

Tanret.  Sur  la  multirotation  des  Sucres  reducteurs  et  l'iso- 
dulcite^).  -^  Als  Fortsetzung  seiner  früheren  Untersuchungen 
(Compt  rend.  120,  1060)  hat  der  Verfasser  von  der  Lactose, 
Galactose,  Arabinose  und  vom  Isodulcit  die  krystallinische  /J-Modi- 
fication,  deren  Drehungsvermögen  in  Lösung  beständig  ist,  erhalten. 
Der  /3-Isodulcit  kann  auf  zwei  Weisen  gewonnen  werden:  1.  in  der 
Kälte:  1  Tbl.  ot-Isodulcit  wird  in  0,5  Thln.  siedenden  Wassers  ge- 
löst; die  warme  Lösung  setzt  auf  Zusatz  von  5  Thln.  Alkohol  und 
9  Thln.  Aether  a- Isodulcit  ab;  fährt  man  mit  dem  Zusatz  von 
Aether  fort,  so  wird  /3-Isodulcit  gefällt;  2.  in  der  Wärme:  eine 
Lösung  von  gewöhnlichem  Isodulcit  wird  bis  zur  Syrupdicke  ein- 
gedampft, und  von   Zeit   zu   Zeit  Kryställchen   des   nach  1.  ge- 

0  Ber.  29,  2068.  —  «)  Compt.  rend.  122,  86—87. 
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wonnenen  /S-Isodulcits  hineingeworfen.  Nach  kurzer  Zeit  erhält  man 
^-Isodulcit  als  wasserfreies  krystallinisches  Pulver;  die  Krystalle 
bilden  feine  Nadeln.  Das  Drehungsvermögen  [a]jp  der  nach  1. 
und  2.  gewonnenen  /9-Isodulcitpräparate  beträgt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  -f-  10,29®  resp.  4-12®;  nach  einer  Stunde  gehen  die 
Werthe  auf  +  9,6®  resp.  +10®  herab.  Die  daraus  gezogene 
Schlulsfolgerung,  dafs  dem  /3-Isodulcit  noch  eine  dritte,  stärker 
nach  rechts  drehende  Modification  beigemengt  sei,  wurde  bestätigt. 
Diese  y- Modification  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  /3-Isodulcits 
auf  90®,  und  ihr  Drehungsvermögen  [a]2>  beträgt  -f-  20®;  nach 
einer  Stunde  geht  es  schon  auf  -|-  10®  herunter.  Der  Schmelz- 
punkt des  wasserfreien  Isodulcits  (welches  bei  Gegenwart  von 
Feuchtigkeit  leicht  Wasser  aufnimmt  und  theilweise  in  /J-Isodulcit 
übergeht)  liegt  bei  108®.  Br, 

C.  Tan r et.  Sur  les  modifications  moleculaires  et  la  multi- 
rotation  des  Sucres  i).    Siehe  diesen  JB.,  S.  167.  Mr, 

Berthelot  et  Andre.  Recherches  sur  l'arabinose  2).  Siehe 
diesen  JB.,  S.  174.  Mr, 

Emil  Fischer.  Krystallisirte  wasserfreie  Khamnose  ^),  — 
Verfasser  constatirt  mit  Bezugnahme  auf  eine  diesbezügliche 
Veröffentlichung  von  Tanret*),  dafs  er  schon  vor  Jahresfrist  5) 
irystaUisirte  tcasserfreie  Ehamnöse  durch  Krystallisation  des  auf 
dem  Wasserbade  entwässerten  Zuckers  aus  Aceton  erhalten  habe. 
Der  Schmelzpunkt  wurde  aber  bei  raschem  Erhitzen  zu  122  bis 
126®  (Tanret  108®)  gefunden.  Ebenso  fand  sich  die  anfängliche 
specifische  Drehung  beträchtlich  höher,  als  Tanret  angiebt,  näm- 
Uch  in  lOproc.  wässeriger  Lösung  eine  Minute  nach  der  Auflösung 
[aj^  ==  -\-  31,5.  Nach  einer  halben  Stunde  schon  betrug  sie 
nur  noch  18®  und  sank  schlief slich  auf  den  Werth  der  Rhamnose. 
Vgl  auch  diesen  JB.,  S.  174.  Tf. 

Emil  Fischer  und  Heinrich  Herborn,  lieber  Isorhamnose  ®). 
—  Zu  den  bisher  bekannten  drei  Methylpentosen:  Rhamnose,  Chino- 
vose  und  Fucose,  ist  eine  vierte  aufgefunden  worden,  welche  nach 
ihrer  Abstammung  Isorhamnose  zu  benennen  ist.  Für  die  Bereitung 
derselben  diente  das  Verfahren  der  Umlagerung  der  Rhamnon- 
säure  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  und  der  Reduction  der  hierbei 
entstehenden  Isorhamnonsäure  durch  Natriumamalgam.  Diese 
ßterische  Umlagerung  bei  den   einbasischen   Säuren   der  Zucker- 


0  BuU.  80C.  chim.  15, 196—205, 349—361.  —  *)  Compt.  rend.  123, 625—631. 

—  ")  Ber.  29,  324—325.  —  *)  Vgl.  vorstehendes  Referat.  —  *)  Ber.  28,  1162. 

-  •)  Ber.  29.  1961—1967. 
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gruppe  beschränkt  sich  nach  allen  Erfahrungen  auf  das  dem  Carb- 
oxyl  benachbarte  asymmetrische  Kohlenstoffatom.  Demzufolge 
würden  Rhamnose  und  Isorhamnose  in  demselben  Verhältnifs  zu 
einander  stehen,  wie  Glucose  und  Mannose,  und  es  ergiebt  sich 
mithin  für  die  Isoverbindung  die  folgende  Configuration: 
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Die  Verwandlungen  des  Zuckers  stehen  mit  dieser  Auffassung  in 
Einklang.  Er  liefert  mit  Phenylhydrazin  dasselbe  Osazon  wie 
die  Rhamnose.  Vor  allen  Dingen  aber  wird  die  ihm  entsprechende 
Isorhamnonsäure  durch  Oxydation  in  die  inactive  Xylotrioxyglu- 
tarsäure  verwandelt,  wähi-end  die  Rhamnose  bezw.  Rhamnonsäure 
unter  denselben  Bedingungen  die  l-Trioxyglutarsäure  giebt: 
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Bezüglich  der  experimentellen  Einzelheiten  der  mit  bekannter,  be- 
wundernswerther  Geschicklichkeit  ausgeführten  Untersuchung  mufs 
auf  das  Original  verwiesen  werden.  Die  Rhamnose  wurde  durch 
Einwirkung  von  Brom  in  das  Rhamnolacton  übergeführt  Dasselbe 
ist  in  Aceton  ziemlicli  schwer  löslich,  da  100  Thle.  des  letzteren 
bei  20<*  3,85  Tille.  Lacton  lösen.  Das  Brucinsah  der  IVuimnofi- 
säure  ^  durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  Lactons  mit 
Brucin  erhalten,  krystallisirt  leichter  als  die  Metallsalze  der  Säure. 
Es  löst  sich  in  der  dreifachen  Menge  siedenden  Alkohols  und 
scheidet  sich  in  farblosen  Nadeln  ab,  fängt,  bei  100®  getrocknet, 
bei  120^  an  zu  sintern  und  schmilzt  völlig  bis  126o.  Die  wässerige 
Lösung  des  Rhamnolactons  wurde  durch  Erhitzen  mit  Pyridin 
im    Autodaven    auf   150    bis    155<^  in   die   Isorhamnonsäure   um- 
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gelagert.  Nach  Abscheidung  des  unverändert  gebliebeneu  ßhamno- 
lactons  wurde  die  Isarhamnonsätire  durch  Ueberfiihren  in  das 
bei  165®  schmelzende  BrucinscAz  gereinigt.  Durch  Zersetzen  des 
Brucinsalzes  mittelst  Baryumhydroxyds  wurde  ein  syrupartiges  Ge- 
menge von  Isorhamnonsäure  und  ihres  Lactons  erhalten,  aus 
welchem  das  letztere  durch  Essigäther  ausgezogen  wurde.  Das 
Isorhamnoladofi  ^  CgHxoOß,  schmilzt  vollständig  bei  150  bis  152^. 
Von  Wasser  wird  es  gelöst  und  theilweise  in  die  Säure  verwandelt. 
In  Folge  dessen  zeigt  die  Flüssigkeit  eine  rasche  Abnahme  des 
Drehungsvermögens.  Die  specifische  Drehung,  [a\^  =  — 62,02, 
sank  nach  20  Minuten  auf  — 46,  nach  24  Stunden  auf  — 5,21  und 
blieb  alsdann  constant.  Von  Methylalkohol  und  Aethylalkohol 
wird  es  unter  theilweiser  Esterbildung  besonders  in  der  Wärme 
gelöst  Das  Phenylhydrazid  der  Isorhamnonsäure,  CiaHigNgOß, 
bildet  in  Wasser  leicht  lösliche,  in  Aceton  schwer  lösliche  bieg- 
same Nadeln,  die  unscharf  bei  152^  schmelzen.  Aus  dem  Iso- 
rhamnolacton  wurde  durch  Oxydation  mittelst  Salpetersäiu'e  die 
Xylotrioxyglutarsäure^  CßH^jOy,  erhalten,  deren  Schmelzpunkt  im 
reinen  Zustande  bei  152®  gefunden  wurde.  Die  durch  Ileduction 
des  Isorhamnolactons  entstehende  Isarhamnose  konnte  bisher  nur 
als  suis  schmeckender  Syrup  erhalten  werden,  dessen  wässerige 
Lösung  stark  linksdrehend  ist.  Das  Phenylhydrazon  der  Isorham- 
nose  ist  sehi*  leicht  löslich,  das  Osazon  ist  von  dem  Rhamnosazon 
nicht  zu  unterscheiden.  Von  sonstigen  Derivaten  des  Zuckers  ist 
nur  das  Äethyhnercaptal  ^  CgHia  04(802115)2,  krystallisirt  erhalten 
worden;  dasselbe  schmilzt  bei  97  bis  98<*  (corr.)  und  erstarrt  beini 
Erkalten  wieder  krystallinisch.  Es  destillirt  beim  Erhitzen  nur 
theilweise  unzersetzt.  Es  ist  in  Wasser  viel  löslicher  als  die 
Mercaptale  der  anderen  Zucker.  Ebenso  wie  die  bekannten  Me- 
thylpentosen  wird  die  Isorhamnose  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Sabsäure  in  Ä  -  Methylfurf urol  1)  verwandelt.  Endlich  lälst  sich 
die  Isorhamnose  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  mit  Blausäure 
combiuiren.  Bei  dieser  Reaction  entstehen  wahrscheinlich  zwei 
Carbonsäureu.     Vgl.  auch  diesen  JB.,  S.  174—175.  Hr. 

Hexosen. 

E.  0.  von  Lippmann.  Bemerkung  zur  Frage  über  die  Ur- 
sache der  Birotation  *).  —  Verfasser  weist  seine  Priorität  bezüg- 
lich  der  Anschauung    nach,    die   Ursache   der   Multirotation   in 

')  Ber.  26,  2420.  —  »)  Ber.  2d,  203-204. 
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Stereoisomerien  zu  suchen,  wie  dies  auch  von  Lobryde  Bruyn 
(Ber.  28,  3081)  und  Frey  (Zeitschr.  physik.  Chem.  18,  193)  ver- 
muthet  wird.  Doch  genügen  die  nur  bisher  am  Traubenzucker 
gemachten  Erfahrimgen  nicht,  um  die  Hypothese  auf  andere  Fälle 
von  Multirotation  ohne  Weiteres  zu  übertragen.  Mr. 

F.  Framm.  Ueber  die  Zersetzung  von  Monosacchariden 
durch  Alkalien ').  —  Die  Intensität  der  Gelb-  resp.  Braunfärbung, 
welche  Alkali  in  Lösungen  der  Kohlenhydrate  erzeugt,  hängt  in 
hohem  Mafse  von  der  Temperatur  und  der  Menge  des  Alkalis 
ab,  sie  wächst  mit  beiden.  Licht  ist  ohne  EinfluTs  auf  diese 
Intensität,  dagegen  wird  die  Färbung  wenigstens  bei  Temperaturen 
unterhalb  45<^  vermieden,  wenn  der  alkalischen  Lösung  fort- 
während Luft  zugeführt  wird.  Gdladose,  Arabinose^  Maltose^ 
Milchzucker  und  Traubenzucker  verhalten  sich  dem  Alkali  gegen- 
über ziemlich  übereinstimmend,  die  d-Fructose  aber  ist  weit 
empfindlicher  gegen  das  Reagens.  Die  Reaction  wurde  bei  ver- 
schiedenen Zuckerarten  durch  Bestimmung  des  unzersetzten 
Zuckers  nach  Allihn  verfolgt  —  Bei  der  d-Glucose  beschleunigt 
Zuführung  von  Luft  die  Zersetzung  durch  Alkali,  dagegen  hemmt 
Zusatz  von  Fehling' scher  Lösung  die  Wirkung  des  Alkalis  und 
hebt  die  Wirkung  der  Luftzufuhr  auf.  Als  Zersetzungsproducte 
der  Glucose  bei  der  Lüftung  wurden  Ameisensäure  und  Aldehyd 
nachgewiesen.  Auch  bei  der  Galactose  beschleunigt  Zufuhr  von 
Luft  die  Reaction,  bei  welcher  viel  Ameisensäure  gebildet  wird. 
Bei  der  d-Fructose  ist  der  Einflufs  der  Luftzufuhr  noch  wesent- 
lich stärker.  Als  Oxydationsproduct  wurde  nur  Ameisensäiu^ 
gefunden.  Ärabinose  verhielt  sich  wie  Glucose.  —  Müchsäwre, 
welche  bei  der  Einwirkung  von  Alkali  auf  Zucker  ohne  Luft- 
zufuhr stets  auftritt,  konnte  bei  den  Versuchen  mit  Luftzufuhr 
niemals  beobachtet  werden.    Vgl.  auch  diesen  JB.,  S.  173.     Tf. 

Hanno  Swoboda.  Ueber  das  Verhalten  des  basisch  essig- 
sauren Bleioxyds  zu  Zuckerlösungen  ^).  —  Die  Untersuchung  des 
Einflusses  eines  Zusatzes  von  Bleiessig  zu  Zuckerlösungen  auf  das 
Ergebnifs  der  polarimetrischen  Gehaltsbestimmung  ergab  folgende 
Resultate:  1.  Bleiessig  zersetzt  Zuckerlösungen  vermöge  seiner 
basischen  Eigenschaften.  Rohrzucker  und  Raffinoselösungen  wer- 
den nicht  zersetzt  —  2.  Raffinoselösungen  werden  durch  einen 
mehr  Bleioxyd,  als  gewöhnlich  enthaltenden  Bleizucker  gefällt  — 


*)  Pflüger'8  Arch.  64,  575—599;  Ref.:  Chem.  Centr.  67,  II,  824— 82ö. 
—  *)  Zeitschr.  Ver.  Rüb.-Ind.  1896,  S.  107—135;  Ref.:  Chem.  Centr.  67,  I, 
772—773. 
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3.  Die  Wirkung  eines  Bleiessigs  ist  abhängig  von  seiner  Basicität, 
(L  h.  seinem  Gehalt  an  in  neutralem  Bleiacetat  gelöstem  Bleioxyd. 
Dieser  Wirkungswerth  kann  durch  dreistündige  Einwirkung  über- 
schüssiger Schwefelsäure  und  Zurücktitriren  des  Filtrats  mit 
Natronlauge  und  Lackmus  bestimmt  werden.  —  4.  Bleiessigzusatz 
ändert  das  Drehungsvermögen  wässeriger  Zuckerlösungen.  Bei 
Rohrzucker  bewirkt  er  anfangs  eine  geringe  Verminderung,  bei 
steigender  Menge  eine  Yermehrung  und  schliefslich  wieder  eine 
Verminderung.  Bei  Dextroselösung  tritt  anfängUch  eine  geringe 
Verminderung,  dann  eine  Erhöhung,  bei  Maltoselösungen  eine 
geringe,  bei  Raffinose-,  Milchzucker-,  Galactose-  und  Lävulose- 
lösungen  eine  starke,  dem  Zusatz  proportionale  Verminderung  des 
Drehungsvermögens  ein.  —  5.  Ein  mit  Essigsäure  schwach  an- 
gesäuerter Bleiessig  (o<ler  also  Bleiacetat  mit  etwas  Essigsäure) 
ändert  das  Drehungsvermögen  von  Zuckerlösungen  nur  wenig. 
Steigende  Mengen  bewirken  bei  Rohrzucker  eine  geringe,  con- 
stante  Zunahme,  bei  Lävulose  anfänglich  eine  geringe  Abnahme, 
dann  eine  dem  Zusatz  proportionale  Zunahme,  bei  Milchzucker, 
Maltose,  Galactose,  Eaffinose  eine  geringe,  dem  Zusatz  meist  pro- 
portionale Verminderung  des  Drehungsvermögens.  —  6.  Milch- 
zucker und  Galactoselösungen  werden  von  dem  gleichen  Reagens 
getrübt,  ohne  dafs  eine  Aenderung  des  Drehungsvermögens  nach- 
weisbar wäre.  —  7.  Die  Aenderung  des  Drehungsvermögens  von 
Zackerlösungen  durch  Bleiessigzusatz  beruht  auf  der  Bildung  von 
lösUchen,  durch  Alkohol  fällbaren  Bleiverbindungen,  welche  66,5 
bis  73,6  Proc.  Bleioxyd,  10,9  bis  16,7  Proc.  Zucker  und  13,6  bis 
15,5  Proc.  Essigsäureanhydrid  enthalten,  also  nicht  als  eigent- 
liche Bleisaccharate ,  sondern  als  Verbindungen  der  Zucker  mit 
basisch  essigsaurem  Blei  aufzufassen  sind.  —  8.  Wird  Bleiessig 
mit  Wasser  auf  das  dreifache  Volumen  verdünnt  und  mit  dem 
gleichen  Volumen  3procentigem  Ammoniak  versetzt,  so  fällt  erst 
nach  mehrstündigem  Stehen  ein  basisches  Salz  aus.  Die  Flüssig- 
keit fällt  wässerige  Zuckerlösung.  Die  entstehende  Rohi'zucker- 
verbindung  enthält  kein  Ammoniak,  aber  2,85  Proc.  Essigsäure- 
anhydrid. Versetzt  man  unverdünnten  Bleiessig  mit  so  viel 
Ammoniak,  dafs  sofort  ein  Niederschlag  entsteht,  so  fällt  das 
Fütrat  wässerige  Zuckerlösungen.  —  9.  Wird  Bleiessig  mit  so  viel 
Baryt-,  Strontian-  oder  Kalkhydrat  versetzt,  als  zur  Zersetzung 
des  gelösten  Bleiacetats  nöthig  ist,  so  fällt  das  Filtrat  gleichfalls 
Znckerlösungen.  Wenn  man  20  g  krystallisirte  essigsaure  Magnesia 
zu  100  ccm  gelöst  mit  20  g  Bleiglätte  versetzt,  oder  wenn  man 
eine  schwach  alkalische  Lösung  von  75  g  gebrannter  Magnesia  in 
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185  g  Essigsäureanhydrid,  zu  einem  Liter  verdünnt,  mit  300  g 
Bleiglätte  behandelt,  erhält  man  einen  sehr  wirksamen  Magnesia- 
bleiessig.  Die  zuckerfällende  Kraft  der  mit  alkalischen  Erden 
und  mit  Magnesia  erhaltenen  Bleiessige  ist  proportional  ihrem 
Gehalt  an  basischem  Bleioxyd,  und  dieser  ist  um  so  grösser,  je 
schwächer  die  verwendete  Base  ist.  —  10.  Solche  Bleiessige  fällen 
aus  Rohrzuckerlösungen  schwer  lösliche  Bleisaccharate,  welche  nur 
Zuckerbleioxyd  und  (3,4  bis  4,7  Proc.)  Essigsäure  enthalten.  — 
11.  Mit  Magnesiableiessig  lassen  sich  aus  20procentiger  Zucker- 
lösung 75  bis  nahezu  100  Proc.  Zucker  ausfällen.  —  12.  Die 
gefällten  Bleisaccharate  sind  um  so  leichter  löslich,  je  mehr 
Essigsäure  sie  enthalten;  sie  lösen  sich  leicht  in  neutraler  Blei- 
acetatlösung,  in  Zinkacetat,  Baryum-  und  Magnesiumacetat  — 
13.  Enthält  eine  Zuckerlösung  Salze,  welche  aus  Bleizucker 
schwer  lösliche  Bleiverbindungen  abzuscheiden  im  Stande  sind,  so 
wird  aus  ihr  durch  Bleiessig  direct  Zucker  gefällt.  Solche  Salze 
sind  insbesondere  SuKate  und  Chloride,  dann  Citronate,  Tartrate 
und  Phosphate.  Dies  Verhalten  erklärt  sich  so,  dafs  Bleiessig 
direct  mit  Zucker  eine  Verbindung  bildet,  welche  wohl  in  Wasser 
unlöslich  ist,  sich  aber  in  Bleiäcetatlösung  löst.  Wird  daher  das  im 
Bleiessig  enthaltene  Bleiacetat  durch  jene  Salze  entfernt,  so  fällt 
die  Zuckerbleiverbindung  aus.   Vgl.  auch  diesen  JB.,  S.  171.     Tf. 

Pellet.  Einflufs  des  Bleiessigs  auf  die  Drehung  der  Zucker- 
arten  1).  —  Verfasser  findet,  dafs  die  Befunde  von  Swoboda^) 
über  den  gleichen  Gegenstand  richtig  sind,  wenn  genau  unter  den 
angegebenen  Bedingungen  gearbeitet  wird,  dafs  die  Verhältnisse 
aber  mit  der  Concentration  von  Zucker  oder  Bleiessig  stark  variiren 
und  ebenso  durch  die  Gegenwart  von  Salzen  oder  Alkohol  beein- 
flufst  werden.    Das  Nähere  mufs  im  Original  nachgesehen  werden. 

Tf. 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn  et  W.  Alberda  van  Eckenstein. 
—  Action  des  alcalis  sur  les  sucres  III.  Transformation  des 
Sucres  sous  Tinfluence  de  l'hydroxyde  de  plomb^).  Die  Verfasser 
wenden  sich  gegen  die  Ansicht  Swoboda's^),  dafs  der  Einflufs 
des  basisch  essigsauren  Bleies  auf  das  Drehungsvermögen  der 
Zucker  durch  eine  zuckerzerstörende  Wirkung  des  Reagenzes  be- 
dingt sei  und  heben  hervor,  dafs  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
dasselbe  analog  wie  für  Alkali  nachgewiesen  5),  nur  umlagernd 


^)  Bull.  ass.  ßelg.  chim.  14,  28.  —  *)  Vgl.  das  vorhergehende  Referat.  ■ — 
3)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  92 — 96.  —  *)  Vgl.  vorstehendes  Referat.  — 
*)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  14,  156  und  203. 
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auf  die  Zucker  wirke.  Sie  haben  statt  basisch  essigsaures  Blei 
das  Bleihydroxyd  in  dieser  Beziehung  näher  untersucht  und 
zunächst  gefunden,  dals  in  der  That  Glucose  in  Berührung  mit 
diesem  Reagens  in  Mannose  übergeht,  aber  die  Wirkung  des 
Bleihydroxyds  ist  doch  nicht  völlig  gleich  der  von  Alkali  oder 
Kalk,  denn  Frudose  wird  durch  dasselbe  aus  Glucose  nicht  er- 
zeugt und  andererseits  wird  aus  Fructose,  trotzdem  sie  angegriffen 
winl,  weder  Glucose  noch  Mannose  in  irgend  beträchtlichen 
Mengen  gebildet.  Zur  Vergleichung  des  Verhaltens  verschiedener 
Zucker  gegen  Alkali  einerseits  und  Bleihydroxyd  andererseits 
wurden  etwa  20procentige  Zuckerlösungen  benutzt  und  einerseits 
mit  5  Proc.  Kali  drei  Stunden  lang  auf  70<>,  andererseits  mit 
10  Proc.  Bleihydroxyd  eine  Stunde  auf  100®  erhitzt.  Das  Drehungs- 
vennögen  wurde  an  der  heilsen,  sowie  der  erkalteten  Lösung  be- 
stimmt. Dann  wurde  die  Lösung  neutralisirt,  eingedampft  und 
ein  gewogener  Theil  des  Syrups  mit  Sprocentiger  Salzsäure 
1^2  Stunden  auf  lOO^'  erhitzt,  um  die  vorhandenen  Ke tosen  zu 
zerstören.  Dann  wurde  das  Drehungsvermögen  wieder  untersucht 
und  80,  wenn  auch  nur  angenähert,  die  Menge  der  zerstörten 
Ketose  bestimmt.  Die  gefundenen  Zahlen  für  [ajp  sind  in  einer 
Tabelle  zusammengestellt.  Dafs  aus  Glucose  mit  Bleihydroxyd 
keine  Fructose  gebildet  wird,  erhellt  daraus,  dafs  das  Drehungs- 
vennögen  der  resultirenden  Lösung  bei  60^  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  das  gleiche  ist,  während  das  Drehungsvermögen  der 
Fructose  mit  der  Temperatursteigerung  sehr  stark  abnimmt.  Eine 
ähnliche  Verschiedenheit  in  der  Wirkung  von  Bleihydroxyd  und 
AlkaU  findet  sich  auch  bei  anderen  Zuckern.  Die  Tabelle  erstreckt 
sich  noch  auf  Fructose,  Mannose  und  Galactose.  Auch  Milch- 
zucker und  Maltose  werden  von  beiden  Ileagentien  angegriffen 
und  dabei  entsteht  Galactose  resp.  Glucose.  Uebrigens  hat  auch 
das  neutrale  Bleiacetat  einen  erheblichen  Einflufs  auf  das 
Drehimgsvermögen  von  Zuckerlösungen.  Vgl.  auch  diesen  JB., 
S.  171.  Tf. 

James  Henderson.  Action  of  Sugars  on  Ammoniacal  Silver 
Nitrate  1).  —  Nach  Versuchen  von  ToUens^)  hängt  die  beim 
Kochen  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  mit  Traubenzucker 
reducirte  Silbermenge  in  hohem  Grade  von  der  Gröfse  des  an- 
gewendeten Silberüberschusses  ab.  Verfasser  fand,  dafs  trotzdem 
unter  bestimmten  Bedingungen  diese  Methode  sich  zu  einer  Zucker- 
bestinmiung  verwenden  läfst.    Er  verwendet  einen  grofsen  Ueber- 


')  Chem.  See.  J.  69,  146—154.  —  •)  Ber.  16,  192L 
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schufs  von  Silberlösung  und  zeigt  zunächst,  daÜ9  dann  die  Menge 
des  reducirten  Silbers  von  der  Dauer  des  Erhitzens  unabhängig 
ist.  Er  verfuhr  f olgendermaf sen :  Eine  Ammoniaklösung  vom  spec. 
Gewicht  0,88,  verdünnt  mit  ihrem  dreifachen  Volumen  Wasser, 
wurde  zu  einem  gemessenen  Volumen  einer  zehntelnormalen 
Silbemitratlösung  zugesetzt,  bis  eben  wieder  völlige  Lösung  ein- 
getreten war.  Dann  wurde  eine  bestimmte  Menge  einer  normalen 
Traubenzuckerlösung  zugegeben  und  die  Flüssigkeit  in  einen 
Reagenscylinder  gebracht,  der  durch  strömenden  Dampf  erhitzt 
wurde.  Nach  einer  bestimmten  Zeit  wurde  mit  der  Pipette  eine 
gemessene  Probe  entnommen,  gekühlt,  verdünnt,  vom  Silber  filtrirt 
und  im  Filtrat  des  Silbers  nach  der  Volhard'schen  Methode 
titrirt  Wenn  nun  so  20  mg  Traubenzucker  mit  40ccm  Zehntel- 
normalsilberlösung erhitzt  wurden,  zeigte  sich,  dafs  schon  nach 
etwa  einer  halben  Minute  die  Reduction  vollständig  geworden 
war.  —  Weitere  Versuche  sollten  den  Einflufs  der  Ammoniak- 
menge auf  das  Reductionsvermögen  des  Traubenzuckers  kennen 
lehren.  Der  Traubenzucker  (10  mg)  wurde  mit  20ccm  Zehntel- 
normalsilberlösung, enthaltend  5  ccm  verschieden  starker  Ammoniak- 
lösung (1  :  3  bis  1  :  7),  erhitzt  und  zu  verschiedenen  Zeiten  Proben 
entnommen.  Es  zeigte  sich,  dafs  bei  genügend  langem  Erhitzen 
(10  bis  20  Minuten)  die  reducirte  Silbermenge  von  der  CJoncen- 
tration  des  verwendeten  Ammoniaks  fast  ganz  unabhängig  war. 
In  allen  Fällen  war  das  Verhältnifs  der  reducirten  Silbermenge 
zur  nach  dem  Erhitzen  noch  gelösten  1:2.  —  Eine  andere  Ver- 
suchsreihe zeigt,  dafs  die  reducirte  Silbermenge  unter  sonst 
gleichen  Umständen  der  Dextrosemenge  proportional  ist,  wenn 
nur  der  Silberüberschufs  überhaupt  ein  genügend  grofser  ist.  Die 
zugehörige  Tabelle  möge  hier  Platz  finden: 


Dextrose 

Dauer 
des  Erhitzens 

Eeducirte 
Silberlösung 

Dextrose: 
reduc.  Silbemitrat 

8  mg 
6  mg 
4  mg 

5,0  Minuten 
10,5        „ 

5,0        „ 
10,5        „ 

5,0        „ 
10,5        „ 

1,84  ccm 
1,86     „ 
1,46    „ 
1,46     „ 
1,04     „ 
0,98     „ 

1  :  3,9 
1  :  4,1 
1  :  4,2 

Schliefslich  wurde    in  einer   besonderen   Versuchsreihe  als    Vm- 
rechnungsfador  die  Zahl  der  von  einem  Molekül  Dextrose    redu- 
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cirten  Silbemitratmoleküle  bestimmt,  und  zwar  so,  dafs  5  ccm  der 
obenerwähnten  Ammoniaklösung  (1:3)  mit  30  ccm  Zebntelnormal- 
silberlösung  gemischt  und  damit  ziemlich  wechselnde  Mengen 
einer  reinein  Dextroselösung  acht  Minuten  lang  erhitzt  wurden. 
Dann  wurde  das  Ganze  gekühlt,  filtrirt  und  das  gelöste  Silber 
titrirt  Während  die  angewendeten  Dextrosemengen  zwischen 
4  und  10  mg  varürten,  schwanken  die  Werthe  für  den  ei^wähnten 
Factor  nur  zwischen  11,70  und  11,97.  Ein  Versuch  mit  17,5  mg 
Dextrose  und  40  ccm  Silberlösung  ergab  12,06.  Das  Verhältnifs 
des  reducirten  Silbers  zum  Silberüberschuls  varürte  bei  diesen 
Versuchen  zwischen  1 : 2,42  und  1 :  10,53,  also  in  weiten  Grenzen. 
Mit  gewöhnlicher  Handelsglucose  wurde  der  Umrechnungsfactor 
ra  12,0  bis  12,4  gefunden.  Eine  weitere  kleine  Versuchsreihe 
e^ab,  dafs  die  Methode  nur  dann  gute  Besultate  giebt,  wenn 
der  Silberüberschuls  mindestens  das  Doppelte  des  reducirten 
Silbers  beträgt.  So  wurden  unter  Verwendung  des  Factors  11,9 
für  10  mg  angewendeter  Dextrosen  gefunden,  bei  einem  Verhältnifs 
des  reducirten  Silbemitrats  zum  überschüssigen  1 :3,07,  10  mg,  bei 
1 : 3,2  9,8  mg,  bei  1 : 1,59  aber  nui'  9,4  mg.  —  Verfasser  hat  dann  noch 
das  Verhalten  von  Bohrzucker,  Dextrin,  Stärke,  Lävulose^  Gdladose, 
Ladose  und  Maltose  unter  denselben  Bedingungen  untersucht 
und  fand,  dafs  Lävulose  und  Galactose  unter  den  für  Trauben- 
zucker angegebenen  Bedingungen  ebenfalls  mit  ammoniakalischer 
Silbemitratlösung  bestimmt  werden  können,  und  zwar  fand  sich 
für  Lävulose  der  Umrechnungsfactor  zu  9,7  bis  10,4,  für  Galactose 
zu  12,07  bis  12,11.  Bei  beiden  hat  längeres  Erhitzen  kaum  Ein- 
fluls  auf  die  Menge  des  reducirten  Silbers.  —  Rohrzucker,  Stärke 
und  Dextrin  werden  beim  Erhitzen  mit  ammoniakalischer  Silber- 
lösung unter  den  erwähnten  Bedingungen  überhaupt  nicht  an- 
gegriffen, so  dafs  also  die  Methode  zur  Bestimmung  von  Dextrose, 
Lävulose  oder  Galactose  neben  einem  jener  Körper  dienen  kann. 
Dabei  ist  allerdings  zu  berücksichtigen,  dafs  die  Gegenwaii  von 
Rohrzucker  die  Oxydation  des  Traubenzuckers  zu  verzögern 
scheint,  was  durch  längeres  Erhitzen  oder  durch  Anwendung  eines 
gröfseren  Silbemitratüberschusses  gut  gemacht  werden  müfste.  — 
Ladose  und  Maltose  werden  von  der  ammoniakalischen  Silber- 
nitratlösung  oxydirt,  aber  offenbar  nur  nach  Mafsgabe  einer  primär 
stattfindenden  Hydrolyse,  so  dafs  die  Menge  reducirten  Silbers 
ganz  von  der  Dauer  des  Erhitzens  abhängig,  die  Methode  also 
hier  nicht  anwendbar  ist.    Vgl.  auch  diesen  JB.,  S.  173.        Tf. 

Berthelot  et  G.  Andre.     Nouvelles  recherches  relatives  ä 
la  decomposition  des  Sucres  sous  l'influence  des  acides  et  speciale- 
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tnent  ä  la  production  de  Tacide  carbonique  ^),  —  Die  Verfasser 
haben  ihre  früher  mitgetheilten  Versuche  über  die  Bildung  der 
Kohlensäure  aus  Kohlehydraten  weiter  ausgedehnt  und  haben 
insbesondere  auch  die  Bedingungen  untersucht,  unter  welchen  die 
Huminsäure,  Lävulinsäure  und  Ameisensäure  gebildet  werden. 
Ihre  Beobachtungen  lassen  die  Zei'setzung  der  Zuckerarten  unter 
dem  Einflufs  von  Säuren  als  das  Resultat  dreier  gleichzeitig  ver- 
laufender Reactionsreihen  erscheinen,  welche  in  gewisser  Be- 
ziehung unabhängig  von  einander  sind:  die  Umwandlung  der 
Zucker  in  Huminsäure  und  Wasser  durch  eine  Molekularconden- 
sation,  ihr  Uebergang  in  Lävulinsäure  und  Ameisensäure  durch 
Spaltung  und  endlich  die  Bildung  von  Kohlensäure.  Es  wurden 
untersucht:  Dextrose,  Lävulose,  Gdladose  und  Maltose  in  ihrem 
Verhalten  gegen  Sahsäure  ^  Schwefelsäure  und  Phospharsäure. 
Letztere  schien  besonders  geeignet,  weil  sie  nicht  mit  dem  Wasser 
abdestillirt  und  keine  oxydirende  Wirkung  hat.  —  Versuchs- 
bedingungen:  Zum  Theil  wurde  in  zugeschmolzenen,  luftleer  ge- 
pumpten Röhren  bei  100<^  gearbeitet,  so  dafs  auch  die  entstehenden 
Gase  untersucht  werden  konnten.  Zum  anderen  Theil  wurde  in 
offenen  Kolben  im  Oelbade  erhitzt  unter  Anwendung  entweder 
eines  Rückflulskülilers  oder  aber  eines  absteigenden  Kühlers, 
wobei  dann  das  abdestillirende  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt 
wurde.  Die  Versuche  wurden  femer  zum  Theil  im  Vacuum,  zum 
Theil  an  der  Luft,  zum  Theil  endlich  im  Wasserstoftstrome  aus- 
geführt. —  Die  quantitative  Bestimmung  der  Beadionsproducste: 
1.  Unveränderte  Glucose  wurde  mit  Fehling' scher  Lösung  be- 
stimmt; die  Methode  ist  insbesondere  bei  Gegenwart  von  viel 
Phosphorsäure  nicht  sehr  genau.  Ueberdies  wirkt  Glucosan  eben- 
falls, wenn  auch  sehr  langsam,  auf  das  Reagens  ein,  so  dafs  die 
Grenze  etwas  unsicher  wird.  2.  Kohlensäure  wurde  bei  den  Ver- 
suchen in  zugeschmolzenen  Röhren  über  Quecksilber  gesamnielt 
und  unter  Berücksichtigung  des  gelösten  Theils  volumetrisch  be- 
stimmt; bei  den  übrigen  Versuchen  wurde  sie  durch  Kalkwasser 
absorbirt.  3.  Kohlenoxyd  wurde  nach  Entfernung  der  Kohlen- 
säure in  saurer  Kupferchlorürlösung  aufgefangen.  4.  Huminsäure 
wurde  gewaschen,  bei  100^  getrocknet  und  gewogen.  Ihre  Zu- 
sammensetzung entspricht  dann  C  =  66,4  Proc,  H  =  4,5  Proc. 
und  0  =  29,1  Proc.  5.  Ameisensäure  wurde  aus  den  Reactions- 
flüssigkeiten  durch  längeres  Kochen  unter  Ersatz  des  Wassers 
abdestillirt,  das  Destillat  mit  Barytwasser  neutralisirt,  abgedampft 


')  Compt.  rend.  123,  567—580. 
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und  das  rückständige  Salz  analysirt.  Es  besteht  im  Wesentlichen 
ans  Formiat  6.  Lävtdinsäure  wurde  durch  Ausschütteln  der 
wässerigen,  ameisensäurefreien  Flüssigkeiten  mit  Aether  unter  Be- 
räcksichtigung  des  Vertheilungscoefficienten  der  Säure  zwischen 
Wasser  und  Aether,  welcher  unter  den  Versuchsbedingungen  zu 
0,23  gefunden  wurde,  bestimmt  i).  Die  wässerige  Flüssigkeit  wurde 
80  weit  concentrirt,  dafs  sie  2  Thle.  Wasser  auf  1  Thl.  Phosphor- 
säare  enthielt  Dann  wurde  mit  dem  fünffachen  Volumen  Aether 
ausgeschüttelt,  welcher  etwa  die  Hälfte  der  Läyulinsäure  aufnahm. 
Diese  Aetherlösung  wurde  wieder  mit  Wasser  geschüttelt  und  der 
Säuregehalt  titrimetrisch  bestimmt  7.  Furfurol  wurde  aus  den 
Destillaten  mit  Phenylhydrazin  gefällt.  Andere  neutrale  Producte 
wurden  nicht  beobachtet  8.  Wasser.  Seine  Menge  wurde  als 
Differenz  berechnet,  wenn  die  Menge  aller  anderen  genannten 
lYoducte  bestimmt  war.  Diese  Rechnung  wurde  dadurch  con- 
trolirt,  dafs  die  Summe  der  sämmtlichen  Elenienthesiimmungen 
von  dem  Gewicht  der  verwendeten  Glucose  abgezogen  wurde. 
Die  üebereinstimmung  dieser  Differenzen  zeigt,  daXs  bei  Verwen- 
dung geschlossener  Röhren  die  quantitativ  bestiinmten  Substanzen 
in  der  That  im  Wesentlichen  die  Gesammtheit  der  bei  der  Zer- 
setzung der  Glucose  entstehenden  Körper  darstellen.  —  VersucJie 
im  geschlossenen  Bohr.  Die  Röhren  wurden  auf  100<>  erhitzt  und 
beschickt  mit  3,349  g  Glucose,  16,78  g  Phosphorsäure,  19,5  g  Wasser. 
Das  Gesammtvolumen  war  31ccm,  die  Dichte  1,28.  Die  Pro- 
ducte wurden  analysirt  nach  1.  115,  2.  168  und  3.  nach  644  Stunden. 
Die  Resultate  enthält  folgende  Tabelle: 


<Uacofle 


Gesammtgewicht 
100  g 


J. 


Kohlenstoff 
40,00  g 


WasBerstoff 
6,67  g 


1 


Sauerstoff 
53,38  K 


KohleDnnre 
Koklenoxyd 
AaeiseDMnre 
liTQhoiiQre 
Hamiottore 
^QTeränderte 
Olocofle  . 


Verinst    . 


1,47 
'  0,17 


1,40 
0,59 


6,6510,70(?) 


bo,7 


2,07i  0,40;  0,38 
1,19J|  0,07,  0,25 
ll,90il  1,76'  2,78 (?) 


0,56| 
0,44 
3,09 


70  37,10      39,88|10,71 19,18      !20,62 


1,07    1,02      I  1,51 
—  !]  0,10  0,34     ,  0,75 


0,29 
1,42 


;il6,90  23,10      23,601 11,20  15,30      15,70,0,76 


12,10      —        —   I  4,84 


Ö,81 


0,46(V);ü,51    4,60 


2,55 
1,04 


2,75   8,57 
1,06!  4,90 


-     ,  -     6,47 


7,46 (V)i  8,30 

15,36      116,50 

6,75      '  6,85 


.57,99  72,89     |78,64 ,28,98  37,89 
^42,01  27,11  (?)j21,36!l  1,02    2,11  (?) 


40,41  3,28 
0,4l!l3,39 


4,05 
2,62(?) 


4,32  25,71 
2,45''27,62 


30,93      ;33,91 
22,40(V)j  19,42 


')  Vgl.  Ann.  chim.  phys.  [4]  24,  396—433. 


990  Zersetzungsproducte  von  Zucker. 

Wasser.  Wenn  man  die  Mengen  des  nicht  wieder  gefundenen 
Sauerstoffs  und  Wasserstoffs  mit  einander  vergleicht  unter  der 
Annahme,  dafs  in  beiden  Fällen  der  Verlust  auf  Wasserbildung 
zurückzuführen  sei,  so  errechnen  sich  aus  dem  gefundenen 
Sauerstoffverlust  die  Wasserstoffverluste  3,43,  2,80,  2,43,  während 
direct  gefunden  wurden  3,39,  2,62,  2,45,  also  fast  völlige  Ueber- 
einstimmung.  Das  Wasser  verdankt  seine  Entstehung  der  gleich- 
zeitigen Bildung  von  Huminsäure,  Lävulinsäure  und  Ameisensäure. 

—  Glucosan.  Im  Beginn  der  Reaction  (1)  wurde  fast  ein  Viertel 
des  Kohlenstoffs  nicht  wieder  gefunden,  derselbe  dürfte  wohl  als 
eine  glucosanartige ,  auf  Fehling'sche  Lösung  nicht  wirkende 
Substanz  vorhanden  sein.  Nach  168  Stunden  (2)  waren  noch 
etwa  5  Proc.  davon  vorhanden.  Es  scheint  dies  darauf  zu  deuten, 
dafs  die  in  der  Tabelle  enthaltenen  Reactionen  erst  secundär 
nach  Umwandlung  der  Glucose  in  Glucosan  verlaufen.  —  Ameisen'- 
säure  und  Lävulinsäure.  Die  Zahlen  der  Tabelle  stimmen  nicht  wohl 
auf  die  theoretische  Formel,  CgHiaOe  =  CßHgOg  +  CH^Oj  +  HjO, 
sondern  es  wurde  wesentlich  mehr  Ameisensäure  im  Vergleich 
zur  Lävulinsäure  gefunden.  —  Huminsäure.  Dieses  Mehr  an 
Ameisensäure  entspricht  der  gebildeten  Huminsäuremenge.  Dagegen 
sind  die  Mengen  der  Huminsäure  und  Lävulinsäure  unabhängig 
von  einander.  Lävulinsäure  liefert  unter  den  Versuchsbedingungen 
mit  Phosphorsäure  erhitzt  keine  Spur  Huminsäure.  Wird  1  g 
Glucose  mit  5  g  concentrirter  Salzsäure  in  einer  im  Uebrigen  mit 
Chlorwasserstoffgas  gefüllten  Röhre  25  Stunden  auf  100®  erhitzt, 
so  geht  fast  alle  Glucose  in  Huminsäure  über.  Ihre  Menge 
betrug  0,89  g.  Weitere  Versuche  wurden  mit  verdünnten  Säuren 
ausgeführt,  sie  zeigten,  dafs  zwischen  der  Menge  der  gebildeten 
Huminsäure  und  Ameisensäure  eine  Proportionalität  nicht  besteht. 

—  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd.  Ihre  Menge  ist  bei  100®  nur 
sehr  gering.  Ein  Theil  des  Kohlenoxyds  stammt  ohne  Zweifel 
aus  der  Ameisensäure,  welche  in  der  That  beim  Erhitzen  mit 
60procentiger  Phosphorsäure  auf  100°  durch  190  Stunden  zu  etwa 
3  Proc.  in  Kohlenoxyd  zerfällt.  Concentrirte  Salzsäure  wirkt  '«reit 
energischer.  Lävulinsäure  dagegen  lieferte  auch  mit  reiner  Phos- 
phorsäure oder  kalt  gesättigter  Salzsäure  24  Stunden  auf  100<* 
erhitzt  kein  Kohlenoxyd  und  nur  ganz  wenig  Kohlensäure.  Mit 
verdünnteren  Säuren  wird  überhaupt  kein  Gas  gebildet.  —  Be- 
sondere Versuche  im  geschlossenen  Rohi-e  ergaben,  dafs  beim  Er- 
wärmen von  Glucose  mit  concentrirter  Salzsäure  die  Reaction  bei 
etwa  85®  plötzlich  eintritt.  Die  in  der  Stunde  entwickelten 
Kohlensäure-  und  Kohlenoxydmengen  steigen  mit  der  Pauer  des 
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Erhitzens.  —  Auch  Huminsäure  liefert  beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  SaLssäure  etwas  Kohlensäure;  darauf  führen  die  Ver- 
fasser die  gefundenen  geringen  Schwankungen  in  ihrer  Zusammen- 
setzung zurück.  —  VersiAche  durch  Destillation.  5  g  Glucose 
wurden  mit  200  ccm  Wasser  und  A.  61,8  g  Phosphorsäure  durch 
198  Stunden,  R  30g  Schwefelsäure  durch  256  Stunden  im  120<> 
heifsen  Oelbade  erhitzt  In  einem  anderen  Oelbade  wurden  neben 
einander  je  5  g  Glucose  und  200  ccm  Wasser,  C.  mit  51  g  Phos- 
phorsäure im  Wasserstoffstrome,  D.  24  g  Schwefelsäure  desgleiohen, 
E  24,6  g  Chlorwasserstoff  im  Luftstrome  und  F.  24,6  g  Chlorwasser- 
stoff im  Wasserstoffstrome  zum  lebhaften  Sieden  erhitzt.  In  allen 
Fällen  wurde  Nachts  die  Destillation  unterbrochen  und  das  ab- 
destillirte  Wasser  ergänzt.    Resultate: 


Für  lOOg  Glucose 


CO, 

CHgO«  und  dergl. 
Uaminsäure    .    . 
Fnrfurol  .... 


A. 
9,3 
8,9 
9,6 
0,43 


B. 

6,8 
15,0 
8,3 
0,47 


C. 

1,20 
1,50 
3,50 


D. 
1,14 
8,3 
2,7 


E. 
1,24 


F. 

1,28 


0,04 


Auffallend  ist  im  Vergleich  mit  der  oben  gegebenen  Tabelle  die 
weit  grölsere  Menge  Kohlensäure;  sie  rührt  nicht,  wie  vermuthet 
wurde,  von  einer  Zersetzung  primär  gebildeter  Lävulinsäure  her. 
Proportionalität  der  Huminsäure  und  Ameisensäuremengen  war 
wieder  nicht  zu  constatiren.  Uebrigens  näherten  sich  die  Ana- 
lysenzahlen  des  Barytsalzes  der  flüchtigen  Säure  den  für  Acetat 
Terlangten.  —  Isomere  der  Glitcose.  Die  anderen  Zucker  ver- 
halten sich  analog  der  Glucose  und  Uefem  ebenfalls  Kohlensäure. 
5  g  Zucker  wurden  mit  200  ccm  Wasser  und  55,88  g  Phosphor- 
säure im  Wasserstoffstrome  im  120°  heifsen  Bade  475  Stunden 
destiUirt. 


Kryst. 
Lavulose 


Kryst. 
Galactose 


Maltose 


Dextrose 
278  Stunden 


CO.  ...  . 
Haminsänre 
Fnrfurol  .    . 


7,3 
14,7 
0,46 


6,8 
10,4 
0,56 


6,7 
9,4 
0,35 


9,3 

9,6 
0,43 


Andererseits  wurden  dieselben  Zucker  im  geschlossenen  Rohre  mit 
25 ccm  12,5proc.  Salzsäure  24  Stunden  auf  100®  erhitzt: 
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Kryst. 
Lävulose 


Kryst. 
Galactose 


Maltose 


Dextrose 
278  Stunden 


CO,  ...  . 
CO  ...  . 
CHgOg  .  . 
Huminsäure 


0,29 
0,10 
8,10 
14,6 


1,0 
0,3 
9,4 
9,3 


0,4 

10^ 
7,1 


8,5 


Die  Verfasser  halten  es  nicht  für  angängig,  die  nicht  unbeträcht- 
lichen Mengen  gebildeten  Furfurols  einer  Beimengung  von  Pen- 
tosen zuzuschreiben.  —  Versuche  im  geschlossenen  Rohre  bei  100° 
mit  1  g  Zucker  und  5  g  kalt  gesättigter  Salzsäure  während  24  Stun- 
den ergaben: 


Kiyst. 
Galactose 


Maltose 


Dextrose 
278  Stunden 


COg  .  .  .  . 
CO  ...  . 
CH,0,  .  . 
Huminsäure 


■       •       • 


1,53 
3,10 
0,0 
56,4 


1,20 
3,26 
1,00 
49,3 


1,04 
3,06 
1,3 
54,7 


1,3 

2,8 

0,4 

54,8 


Das  Resultat  ihrer  Arbeit  fassen  die  Verfasser  in  Folgendem 
zusammen.  Die  Glucosen  sind  wenig  beständige  Atomsysteme, 
was  damit  im  Einklang  steht,  dafs  dieselben,  als  Hydrate  des 
Kohlenstoffs  betrachtet,  endothermisch  sind.  Daher  sind  sie  ge- 
neigt, verschiedene  Umsetzungen  gleichzeitig  einzugehen,  welche 
sich  in  drei  Hauptrichtungen  erstrecken.  1.  Polymerisation  unter 
Wärmeentwickelung,  wobei  neben  Wasser  Glucosan  und  Humin- 
säure gebildet  wird.  2.  Lävulinsäure-  und  Ameisensäurebildung 
unter  dem  Einflufs  von  Säuren,  was  ohne  Zweifel  eine  exother- 
mische  Reaction  ist,  und  in  der  Oxydation  eines  endständigen 
Kohlenstoffatoms  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  fünf  übrigen 
Kohlenstoffatome  besteht.  3.  Kohlensäurebildung  dadurch,  dafs 
jener  in  der  Hauptsache  als  Ameisensäure  abgespaltene  end- 
ständige Kohlenstoff  noch  mehr  Sauerstoff  aufnimmt  Der  gleichen 
merkwürdigen  Neigung  des  einen  Kohlenstoffatoms  der  Glucosen, 
sich  isolirt  abzuspalten-,  ist  wohl  auch  die  beobachtete  Bildung 
von  Furfurol  zuzuschreiben.  Schliefslich  wird  darauf  hingewiesen, 
dafs  der  Nachweis  der  Bildung  beträchtlicher  Kohlensäuremengeu 
bei  diesen  Zersetzungen  mit  Rücksicht  auf  den  Zerfall  der  Zucker 
bei  der  Alkoholgährung  von  Wichtigkeit  erscheint.  Vgl.  auch  diesen 
JB.,  S.  172.  Tf, 
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K  Dayidis.  Ueber  Aldazine,  Eeta2dne  und  Benzosazone 
Ton  Aldosen  und  Ketosen  *).  —  Zur  Darstellung  der  Aldazine  und 
Ketazine  wird  der  fein  gepulverte  Zucker  (nicht  über  4  g)  mit  etwas 
mehr  als  2  Mol.  Hydrazinhydrat  und  wasserfreiem  Methylalkohol 
auf  dem  Wasserbade  gelöst  und  dann  noch  zwei  Stunden  erhitzt. 
An  den  Gefäfswänden  scheidet  sich  eine  melassenartige  Flüssig- 
keit ab,  welche  nach  Abgiefsen  der  alkoholischen  Lösung  unter 
Umrühren  in  wasserfreien  Aether  eingetropft  wird,  dem  man  etwas 
Aceton  zufügt,  um  überschüssiges  Hydrazinhydrat  in  ätherlösliches 
Dimethylketazin  überzuführen.  .Das  Product  scheidet  sich  als 
weilses  Pulver  ab,  das  rasch  abgesaugt,  mit  Aether  gewaschen 
nnd  im  Vacuum  getrocknet  werden  mufs.  So  wurden  Glucose- 
(ädazin,  Arahinosealdazin  und  Fructoseketamin  gewonnen,  welche 
sämmthch  nach  der  Analyse  auf  zwei  Zuckermoleküle  eine  Hydra- 
zingruppe  enthalten.  Sie  stellen  weifse,  lockere,  äufserst  hygro- 
skopische, mikrpkrystaUinische  Pulver  vor,  an  welchen  kein 
scharfer  Schmelzpunkt  beobachtet  werden  konnte.  In  kalter,  wässe- 
riger oder  alkalischer  Lösung  sind  die  Aldazine  und  Ketazine 
beständig;  von  verdünnten  Säuren  werden  sie  sofort  in  Zucker 
und  Hydrazin  gespalten.  Die  beim  Glucosealdazin  ausgeführte 
quantitative  Hydrolyse  bestätigte  die  angenommene  Zusammen- 
setzung. Als  Benzosazone  bezeichnet  Verfasser  Condensations- 
producte  zwischen  Benzhydraziden  imd  Zuckern,  welche  dui'ch 
Einwirkung  von  verdünnter  Natronlauge  entstehen  und  welche 
sämmtlich  auf  2  Mol.  Zucker  vier  Benzhydrazingruppen  enthalten. 
Glticosebenzosazon, 

CH,— (OH)— CH(0  H)— C=N— NH— CO— C.H, 

C,  Hj— C  0— N  H— N=C— C=N— N  H— 0  0— C,  H» 

CH=N— NH— CO— C.Hs 
entsteht  nach  der  Gleichung: 

C.H„0.  +  4C,H,.C0NHNH.  =  Cg^HaoOeN,  +  4H,0  +  6H. 

Durch  den  nascirenden  Wasserstoff  wird  ein  Theil  des  Benz- 
hydrazids  in  Benzoesäure  und  Ammoniak  gespalten.  1  g  Glucose 
wird  mit  3,2  g  Benzhydrazid  in  V«  Liter  Wasser  gelöst,  mit 
20  Tropfen  Natronlauge  vom  specifischen  Gewicht  1,23  versetzt 
und  11/,  Stunden  auf  dem  Wasserbade  digerirt.  Zuerst  tritt  Gelb- 
filrbung,  dann  unter  geringer  Gas-  und  reichlicher  Ammoniak- 
entwickelung Burgunderrothfärbung  ein,  während  das  Osazon  in 


»)  Ber.  29,  230&-2311. 

Jalmaber.  f.  Ghem.  u.  s.  w.  tüx  1898.  03 
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gelblichbraunen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  256  bis  257<»  kry- 
stallisirt.  Dasselbe  ist  in  Wasser  nicht,  wohl  aber  in  Alkohol 
löslich.  Auch  von  verdünntem  Alkali  wird  es  aufgenommen  und 
durch  Essigsäure  wieder  gefärbt.  Aus  Lävulose  entsteht  dasselbe 
Osazon.  Statt  von  den  Zuckern  kann  man  zur  Darstellung  der 
Benzosazone  auch  von  den  fertigen  Benzhydrazonen  ausgehen. 
Verfasser  hat  den  Schmelzpunkt  des  Ärabinosebenghydra^ids  bei 
211  bis  212«  (Subaschow  184o),  den  des  Dextrosebenehydrazids 
bei  195  bis  196«  (Wolf  171  bis  173o)  gefunden.  Vgl.  auch  diesen 
JB.,  S.  172.  Tf. 

W.  Alberda  van  Eckenstein  et  C.  A.  Lobrj  de  Bruyn. 
Sur  quelques  nouvelles  hydrazonee  des  sucres;  les  naphtylhydra- 
zones  et  les  phenylhydrazones  alcylees  (methyl-,  ethyl-,  amyl-, 
allyl-  et  benzyl-)  I.  *).  —  Vorläufige  Mittheilung  einiger  Resultate, 
welche  in  der  folgenden  Abhandlung  beschrieben  sind.  Tf. 

W.  Alberda  van  Eckenstein  et  C.  A.  Lobry  de  Bruyn. 
Sur  les  methyl-,  ethyl-,  allyl-,  benzylphenylhydrazones  et  les 
/J-naphtylhydrazones  des  sucres  2).  —  Die  Hydrazone  wurden  durch 
Vermischen  der  concentrirten  heifsen  Zuckerlösung  mit  einer 
Lösung  der  berechneten  Menge  Hydrazin  in  Eisessig  dargestellt, 
wobei  meist  sofort  ein  krystallinischer  Niederschlag  entsteht 
Einige  Hydrazone  bilden  sich  langsamer.  Frudose,  Sorbose  und 
Maltose  geben  überhaupt  keine  Fällung,  Xylose  nur  mit  /J-Naphtyl- 
hydrazin.  Glucose  und  Lactose  geben  keine  Fällung  mit  Methyl- 
und  Aethylhydrazin,  Die  Niederschläge  wurden  mit  etwas  Methyl- 
alkohol angerührt,  mit  Wasser  versetzt,  abgesaugt  und  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  30-  bis  öOproc.  Alkohol  im  Exsiccator  ge- 
trocknet. Die  Eigenschaften  sind  in  nebenstehender  Tabelle  zu- 
sammengestellt. Die  Schmelzpunkte  sind  häufig  nicht  sehr  scharf, 
aber  doch  zur  Identificirung  geeignet.  Das  optische  Drehungs- 
vermögen wurde  meist  in  halbprocentiger  Methylalkohollösung  be- 
stimmt, bei  einigen  Hydrazonen  aber  in  Eisessiglösung. 

Verfasser  glauben,  dafs  die  so  erhaltenen  Zahlen  zur  Identi- 
ficirung des  Zuckers  brauchbar  seien,  trotzdem  sie  nicht  dem 
Hydrazon  zugehören,  da  dieses  in  Eisessiglösung  zersetzt  ist 
Sämmtliche  Hydrazone  werden  in  wässeriger  Lösung  beim  Kochen 
mit  Benzaldehyd  quantitativ  zersetzt.  Einige  der  Hydrazone,  ins- 
besondere Benzyl-,  Allyl-  und  Amylhydrazon  der  Galactose,  er- 
starren gelatinös,  wenn  man  die  kochende,  0,4-  bis  1  proc.  Lösung 
rasch  abkühlt     Vgl.  auch  diesen  JB.,  S.  170—171. 


^)  Rec.  trav.  cliim.  Pays-Bas  15,  97—99.  —  ■)  Daselbst,  S.  225—229. 
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Optisch.  Drehungs- 

• 

Schmelz- 

Bei 16  bis  18''  lösen  lOOccm 

vermögen  in 

Farbe 

punkt 

0,5  proo.  ] 
CH3OH 

liösung  in 

Wasser 

C,H,OH 

CHaOH 

Eisessig 

Methyl- 

1 

1 

MannoBe  .    . 
Arabinose    . 

weifs 

!     » 

178« 
161 

0,2 

bis 

0,06  g 

0,05 

bis 

0,2  g 

0,59  g 

+   8,6« 
--   4,3 

—  21,8« 

Rhamnose   . 
Galactose 

1         » 

1         " 

124 
180 

^ 

-   0,3«) 

Aethyl- 

1 

Galactose 

weifs 

169» 

0,2 

bis 

0,06  g 

0,1g 

— 

0« 

-*) 

Mannoae  .    . 

1  gelb 

159 

0,2 

— 

+  14,6 

Arabinose    . 

n 

153 

0,4 

— 

0 

—  24,6« 

Rhamnose   . 

99 

11 

123 

-')_ 

—  11,6 

Amyl- 

1 

1 

Galactose 

gelb 

116V 

» 

0,6  g 

+   4,4«» 

4-  9,2 

— 

Mannose  .    . 

fi 

184 

0,2 

bis 

0,06  g 

8,5 

Arabinose    . 

9w 

120 

3,6 

0 

+   2,8» 

Rhamnose   . 

braun 

99 

6,5 

-') 

~   6,4 

Glocose    .    . 

D 

128 

1,2 

-   6,4 



Lactose    .   . 

1» 

123 

. 

0,4 

—   8,6 

ADyl- 

• 

Galactose 

gelb 

VbV 

1 

0,3  g 

—   8,6« 



Mannose  .    . 

142 

0,7 

+  25,7 

+  16,8« 

Arabinose    . 

1               •» 

145 

0,2 

0,5 

0 

-   2,4 

Rhamnose   . 

ji 

135 

bis 



0 



Glacose    .    . 

yi 

155 

0,06  g 

—   5,3 

Lactose    .   • 

yt 

132 

0,2 

—  14,6 

Melibiose 

1 

197 

< 

0,3 

+  21,2 

+    8 

Benzyl- 

1    ■ 

1 

ßalactose     . 

gelb 

154» 

' 

.0,08  g 

0,9  g 

— 17,2« 

Mannose  .    . 

weifs 

165 

0,2 

bis 

0,06  g 

0,2 

0,55 

+  29,8 

—  10,6« 

Arabinose    . 

yi 

170 

,  0,06 

0,4 

—  14,6 

—  12,8 

Rhamnose   . 

gelb 

121 

6,7 

15,4 

-   6,4 

-   2,1 

Glacose    .    . 

^7 

,1 

150 

0,10 

0,6 

—  33,0 

—  20,2 

Lactose    .    . 

1 

128 

0,06 

0,9 

—  25,7 

^Kapfatyl- 

es  proo. 
Alkohol 

Galactose     . 

braun 

167» 

0,14  g 

0,24  g 

^m 

-  24,8« 

+    2« 

Mannose  .   . 

n 

157 

0,18 

0,25 



-16,8 

0 

Arabinose    . 

n 

141 

0,22 

0,62 

-22,5 

+   7 

Rhamnose    . 

if 

170 

0,20 

0,44 



-   8,4 

—  11,8 

(ilocose    .   . 

n 

95 

0,25 

5,00 

-') 

-40,2 

0 

Xjlose  .   .   . 

yt 

70 

0,32          6,62 

— 

-18,6 

+  15,8 
+   7 

Lactose    .    . 

„ 

203 

0,07          0,2 

0 

Maltose    .   . 

„ 

176 

0,4 

+  10,6 

Melibiose 

»» 

135 

-      i      1,3 

1 

+  15,9 

*)  Sehr  schwer  löslich.  —  •)  Fast  unlöslich.  —  ^)  4proc.  Lösung  im 
UlOmm-Rohr  a  =  —  0«  7,5'.  —  *)  Fast  unlöfllich  in  Essigsäure.  Tf- 
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W.  T.  Lawrence,  lieber  Verbindungen  der  Zucker  mit  dem 
Aethylen-,  Trimethylen-  und  Benzjbnercaptan  i).  -r-  Aethylen-  und 
Trimethylenmercaptan  vereinigen  sich  gleich  den  einwerthigen 
Mercaptanen  unter  Wirkung  von  concentrirter  Salzsäure  mit  Aldosen 
in  molekularen  Mengen  unter  Austritt  von  Wasser.  Die  so  ent 
stehenden    Derivate    des    Traubenzuckers    haben    die    Formeln: 


r/ 


S— CH, 


Olucosetrimethylenmercaptal,  CH^OH— (CH0H)4CH<         >CHg. 

\r     — 


Glucoseäthylenm^rcaptal,  CHjOH— (CH0H)4CH<r         I      . 

'S — C  Hj 
S-CH, 

Die  Verbindungen  sind  in  Wasser  leichter  löslich  und  gegen  warme 
Mineralsäuren  beständiger,  als  die  Derivate  der  einwerthigen  Mer- 
captane.  Zur  Gewinnung  der  Aethylenmercaptale  wurden  20  g 
Zucker  bei  Zimmertemperatur  in  der  gleichen  Menge  concentrirter 
Salzsäure  gelöst  und  mit  11g  Aethylenmercaptan  geschüttelt 
Nach  10  bis  20  Minuten  beginnt  Krjrstallisation.  Nach  einer 
Stunde  wird  abgesaugt,  mit  Alkohol  gewaschen  und  aus  heifsem 
Alkohol  krystallisirt.  Glucoseäthylenmercaptal ,  CßHiaOsS^CjHi, 
bildet  feine,  verfilzte,  färb-  und  geruchlose,  bitter  schmeckende 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  143^,  welche  sich  in  etwa  3  Thln. 
kochenden  oder  12  Thln.  kalten  Wassers,  ferner  in  30  Thln. 
kochenden  Alkohols  lösen.  In  Aether,  Chloroform,  Benzol  und 
Ligroin  ist  es  schwer  löslich.  Die  specifische  Drehung  in  10,8  proa 
Lösung  fand  sich  [a]^  =  —  10,81,  das  Molekulargewicht  nach 

Raoult  in  wässeriger  Lösung  zu  245.  Beim  Erhitzen  über  den 
Schmelzpunkt  tritt  Zersetzung  ein;  dagegen  wird  die  Substanz 
selbst  bei  mehrstündigem  Erwärmen  mit  5proc.  Salzsäure  nur 
wenig  angegriffen.  Leichter  wird  sie  von  Brom  in  wässeriger 
Lösung  gespalten,  wobei  neben  amorphen  Producten  Aethylen- 
mercaptan, Traubenzucker  und  einmal  auch  Diäthylentetrasulfid  *) 
beobachtet  wurden.  Mannoseäthylenmercaptdl ,  Cg  Hi  a  0^ .  Cj  H4  Sj, 
schmilzt  bei  153  bis  154^,  löst  sich  etwas  leichter  in  Wasser  als 
das  vorige  und  krystallisirt  aus  10  proc.  wässeriger  Lösung  in  Pyra- 
miden.   Die  specifische  Drehung  in  4,89  proc.  Lösung  ist  [a]^  = 

-|-  12,88.  Galactoseäthylenmercaptal  krystallisirt  weniger  leicht, 
ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  schmilzt  bei  149^.  Ardbinose' 
äthylenmercaptcd  löst  sich  schon  in  8  Thln.  kaltem  Wasser  und 
schmilzt  bei  154».    Rhamnoseäthylenmercaptdl,  CH3-C6H904=CaH4S2, 


»)  Ber.  29,  547—552.  —  «)  Fassbender,  JB.  f.  1887,  S.  1246. 
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ist  wen^  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  noch  aus  der  2  proc. 
wannen  Lösung  in  harten  Pyramiden.  Aus  Alkohol  krystallisiren 
weilse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  169^.  Xyloseäthylenmercaptal 
kijstallisirt  schlecht.  —  Zur  Darstellung  der  Trimeiiiylenmercap- 
tale  wurden  12  g  Zucker  in  der  gleichen  Menge  concentrirter 
Salzsäure  gelöst  und  mit  6  g  Trimethylenmercaptan  geschüttelt. 
Glticoselrimethylenmercaptäl  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen, 
bitter  schmeckenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  130^.  Es  löst  sich 
in  ca.  IVj  Thln.  kochenden,  in  9  Thln.  kalten  Wassers  und  in 
15  Thln.  kochenden  Alkohols.  In  Aether,  Chloroform,  Benzol  und 
Ligroin  löst  es  sich  schwer.  Die  Molekulargewichtsbestimmung 
ergab  258.  Gegen  Salzsäure  verhält  es  sich  wie  das  Glucose- 
äthylenmercaptal. — Arabinosetrimethylenmercaptal,  CgHioO^,  SaCgHe, 
krystallisirt  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  150<^.  Die  ent- 
sprechenden Derivate  der  Galactose  und  Xylose  krystallisirten 
nicht  —  Verfasser  hat  femer  einige  Aldosederivate  des  Benzyl- 
mercaptans  dargestellt,  indem  er  3g  Zucker  mit  der  gleichen 
Menge  concentrirter  Salzsäure  und  3  g  Benzylmercaptan  schüttelte. 
Nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  ist  das  Mercaptan  gelöst  und 
bald  erstarrt  die  Masse  unter  gelinder  Erwärmung.  Die  Producte 
wurden  aus  Alkohol  krystallisirt.  Glucosebenzylmer capto! ,  C^jHiaOs 
(SCH, €6115)2,  löst  sich  in  ungefähr  8  Thln.  kochendem  Alkohol 
und  50  Thln.  kochendem  Wasser.  In  Benzol  und  Ligroin  ist  es 
fast  unlöslich,  in  Chloroform  und  Aether  schwer  löslich.  Aus 
verdünntem  Alkohol  krystallisiren  feine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
133^  Gegen  warme  5  proc.  Salzsäure  ist  die  Verbindung  sehr 
beständig.  Galadosehmzylmercaptal,  C20H26O5S2,  schmilzt  bei 
130«  und  löst  sich  in  6  Thln.  heifsem  Alkohol.  Rhamnosebenzyl' 
mercaptal^  CH3 .  C5Hy04(SCH2-C,;H5)2,  löst  sich  in  10  Thln.  heifsem 
Alkohol  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  rhomboiden  Tafeln 
vom  Schmelzpunkt  125<^.  Arabinosebenzyhnercaptdl ,  C5H10O4 
(SC Ha Ce  115)2,  löst  sich  in  8  Thln.  Alkohol  und  krystallisirt  aus 
50  proc.  Alkohol  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  144o, 
Xylosd>enzylmercaptal  krystallisirt  nicht.  Vgl.  auch  diesen  JB., 
S.  169-170.  Tf. 

Cornelius  O'Sullivan  and  Arthur  L.  Stern.  The 
Identity  of  Dextrose  from  Different  Sources,  with  Special  Refe- 
rence  of  the  Cupric  Reducing  Power  i).  —  Dextrose  verschiedener 
Herkunft  und  zwar  bereitet  aus  Rohrzucker  aus  Zuckerrohr  und 
solche  aus  Zuckerrüben,   dann  aus  Maisstärke   und  aus  Lactose, 


»)  Chem.  Sog.  J.  69,  1691—16%. 
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wurde  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Methylalkohol 
gereinigt  und  auf  ihr  Drehungsvermögen,  ihr  Reductionsvermögen 
und  das  specifische  Gewicht  der  Lösung  untersucht  Sämmtliche 
Eigenschaften  wurden  bei  allen  diesen  Proben  übereinstimmend 
gefunden,  und  zwar  [(k]d  bei  15,5»  zu  52,4  bis  52,7.  Das  Reduc- 
tionsvermögen K^)  =  104,6  bis  105,1.  Das  specifische  Gewicht 
der  Lösung  wurde  bei  15,5^  bestimmt,  auf  das  des  Wassers 
==  1000  bezogen  und  der  üeberschufs  über  diese  1000  mit  der 
Anzahl  in  100  ccm  gelöster  Gramme  Zucker  dividirt  Es  errech- 
neten sich  so  folgende  Factoren: 

5     g  in  100  ccm    .    .    .    3,840 

'»ö  „    „      „      „       ...    3,833 

10      „    n      n      »       ...    3,825 

Für  das  Filtriren  des  bei  der  Bestimmung  des  Reductionsvermögens 
entstehenden  Kupferoxyduls  wird  eine  Abänderung  des  Soxhlet'- 
schen  Filtrirrohres  vorgeschlagen,  indem  die  an  demselben  befind- 
liche Einschnürung  weggelassen,  dafür  aber  ein  Platinnetz  ein- 
gesetzt werden  soll.     Vgl.  auch  diesen  JB.,  S.  177.  Tf, 

R.  Fresenius.  Ueber  technisch  reinen  Stärkezucker  und 
unter  Verwendung  desselben  hergestellten  Wein  ^).  —  Von  allgemein 
chemischem  Interesse  ist  die  Mittheilung,  dafs  unter  dem  Namen 
Dextrosezucker  ein  technisches  Product  in  den  Handel  kommt, 
welches  wesentlich  verschieden  von  der  früher  allein  im  Handel 
vorkommenden  Form  festen  Stärkezuckers  ist.  Es  ist  dies  ein 
krystallinischer,  aulser  Hydratwasser  (ca.  14  Proc.)  nur  etwa 
0,3  Proc.  Miueralstoffe  und  etwa  1  Proc.  Zwischenproducte  zwischen 
Stärke  und  Dextrose  enthaltender  Stärkezucker.  Letztere  Zwischen- 
producte bestehen  nur  zum  geringen  Theil  aus  durch  Alkohol 
fällbarem  Dextrin,  die  Hauptmenge  ist  Maltose  und  Isomaltose.  Tf. 

Export  und  Lagerhausgesellschaft  (vorm.  J.  Ferd. 
Nagel)  in  Hamburg.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Zucker 
aus  Stärkelösungen.  D.  R.-P.  Nr.  86  830  s).  —  Die  bei  der  Ver- 
zuckerung der  Stärke  mittelst  Säuren  auftretende  Braunfärbung 
und  Zuckerzerstörung  soll  vermieden  werden,  wenn  man  die  Masse 
während  des  Erhitzens  durch  Hindurchpressen  von  Luft  unter 
einen  höheren  Druck  (mindestens  3  Atmosphären)  bringt,  als  der 
verwendeten  Temperatur  entspricht,  und  gleichzeitig  in  fort- 
währender wallender  Bewegung  hält.  Es  wird  behauptet,  dafs 
damit  auch  eine  wesentliche  Säureersparnils   erzielt  werde,  weil 


^)  Chem.  Soc.  J.  69,  125.  —  *)  Zeitechr.   anal.  Chem.  35,   50—56.  — 
*)  Ref.:  Biedenn.  Centr.  25,  643—644. 
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die  Säure  bei  gleicher  Temperatur  unter  dem  hohen  Drucke  eine 
bedeutend  energischere  Wirkung  äuTsere.  Tf, 

0.  Küunmann  und  A.  Hilger.     Zur  Chemie  des  Honigs  *). 
—  Während  man  früher  glaubte,  dafs  rechtsdrehender  Honig  mit 
Stärkezuoker  verfälscht  sei,  weifs  man  jetzt,  dafs  es  auch  rechts- 
dreheude  Naturhonige  giebt,   indem   der  Bienenhonig  wechselnde 
Mengen  eines  dextrinartigen  Körpers  *)  enthält.    Ueber  Zusammen- 
setzung   und   Eigenschaften,    insbesondere    auch    Vergährbarkeit 
dieses  Dextrins  liegen  widersprechende  Angaben  vor,  welche  die 
Verfasser  zu   klären  suchten.    In  allen  linksdrehenden  Honigen 
sind  die  Dextrine  nur  in  Spuren  vorhanden,  dagegen  in  rechts- 
drehenden Waldhonigen,  besonders  Tannenhonigen ,  in  gröfseren 
Mengen,  welche   zu  der  Rechtsdrehung  in   directem  Verhältnifs 
stehen.    Erstere  geben  leicht  einen  inactiven  Gährungsrückstand, 
letztere  meistens  einen  rechtsdrehenden;  jedoch   hängt  dies  von 
der  angewandten  Hefenart  ab.    Verfasser  gingen  bei  iliren  Gäh- 
rungsversuchen  von  reinem  Honigdextrin  aus.     1  g  Honigdextrin, 
5,5  g  Lävulose  und  4,5  g  Dextrose  wurden  mit  einer  filtrirten  Ab- 
kochung aus  10  g  Bierhefe  vermischt  und  mit  Wasser  auf  100  ccm 
aufgefüllt.    Diese  Gährlösungen  lieferten  mit  verschiedenen  Bier- 
hefen rechtsdrehende,  mit  Prefshefen  inactive  Rückstände.    Um 
Spaltpilze  auszuschliefsen,  wurde  aus  einer  Prefshefe  eine  Rein- 
coltur  hergestellt,  welche  nach  mikroskopischer  Untersuchung  nui* 
noch  Hefezellen  enthielt.    Diese  Hefe  gab  nun  mit  obiger  Gäh- 
rongslösung  ebenfalls  einen  rechtsdrehenden  Rückstand.    Zu  ver- 
gleichbaren Resultaten  kommt  man  nur  dann,  wenn  man  alles 
zur  Gährung  erforderliche  Material  sterilisirt,  während  der  Gäh- 
rung jede  Infection  abhält  und  mit  gut  controlirbaren  Heferein- 
culturen  arbeitet.     Unter  diesen  Versuchsbedingungen  erhielten 
die  Verfasser  folgende  Resultate.     Weinhefen  verschiedener  Her- 
kunft vergohren  nur  einen  kleinen  Theil,  im  Mittel  etwa  10  Proc, 
des  Honigdextrins.    Bierhefen  zeigten  zwar  eine  höhere  Vergäh- 
rungsenergie;   das   Honigdextrin   wurde    aber   nur    von    der    aus 
Afrika  eingeführten  Sorte  Saccharomyces  Pombe    ziemlich   voll- 
ständig (etwa    90  Proc.)  vergohren,    während    bei    den    übrigen 
Stämmen  der  Vergährungsgrad  zwischen  25  und  40  Proc.  schwankte. 
Das  Honigdextrin  (d.   h.   die   reclitsdrehenden   Bestandtheile   ge- 
wisser Honigsorten)  wurde  durch  7-  bis  8  maliges  Fällen  mit  Al- 
kohol isoUrt  und. der  letzte  Invertzuckerrest  durch  Dialyse  entfernt. 

*)  Chem.  Centr.  67,  II,  476 — 478;  Forsch.  Ber.  über  Lebensm.  u.  Hyg. 
3,  211—226.  —  •)  Vgl.  JB.  f.  1885,  S.  1980;  f.  1889,  S.  2158,  2753;  f.  1890, 
S.  2295,  2557,  2558,  2774. 
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Nach  dem  Trocknen  bildet  es  ein  schneeweifses,  fast  geschmack- 
loses, amorphes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver  mit  einem 
Aschengehalt  von  0,3  bis  0,5  Proc.  Es  reducirt  die  Fehling'sche 
Lösung  beim  Kochen  und  färbt  sich  nicht  mit  Jodlösung,  wonach 
nur  auf  Achroodextrin  zu  schliefsen  war.  Durch  fractionirte  Fäl- 
lung desselben  mit  75  proc.  Alkohol  war  kein  Erythrodextrin  nach- 
zuweisen. Indessen  ergab  die  Phenylhydrazinprobe  die  Beimengung 
eines  Disaccharides.  Die  Trennung  desselben  von  dem  Dextrin 
geschah  nach  Lintner  und  Düll^)  durch  fi'actionirte  Fällung 
mit  wässerigem  Alkohol.  Als  Endproduct  wurde  ein  reines  Dex- 
trin vom  Drehungs vermögen  [«Jd  =  -f-  191®  und  dem  Reductions- 
vermögen  ßm  =  10,  das  der  Maltose  zu  100  angenommen,  er- 
halten. Es  ist  identisch  mit  dem  von  Lintner 2)  isolirten 
diastatischen  Achroodextrin  und  dem  von  Mittelmeier  aus  Bier- 
würze isolirten.  Es  Hefs  sich  nicht  krystallisirt  erhalten  und  gab 
nach  der  Gefriermethode  das  Molekulargewicht  1926,  entsprechend 
der  Formel  (Ci2H2oOio)6  +  HgO.  Das  Disaccharid  in  völlig  rei- 
nem Zustande  zu  isoliren,  ist  nicht  gelungen.  Doch  wurde  ein 
Osazon  daraus  erhalten,  dessen  Schmelzpunkt  und  Drehungsver- 
mögen denen  des  Maltosazons  hinreichend  nahe  kommen,  um  das 
Disaccharid  mit  Maltose  identificiren  zu  können.  0.  H. 

E.  Winterstein.  Ueber  das  Oxim  des  salzsauren  Glucos- 
amins').  —  Das  Oxim  wird  erhalten,  wenn  eine  möglichst  con- 
centrirto  Lösung  yon  15  g  saksaurem  Hydroxylamin  mit  einer 
solchen  von  4,6  g  Natrium  in  80ccm  absolutem  Alkohol  versetzt, 
vom  Chlomatrium  filtrirt,  mit  20  g  salzsaurem  Glucosamin  über 
Nacht  stehen  gelassen,  dann  bei  40  bis  bO^  abgedampft  wird. 
Nach  dem  Erkalten  erstarrt  das  Ganze  krystallinisch.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  90  proc.  Alkohol  wurden  9  g  nahezu  aschen- 
freie, bei  166<^  schmelzende,  kleine,  radial  angeordnete  glänzende 
Nadeln  der  Zusammensetzung  CsHigOsNaCl  erhalten.  Die  Substanz 
liefert  in  wässeriger  Lösung  mit  Silbernitrat  Chlorsilber,  reducirt 
ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegelbildung,  erzeugt  mit 
Nefsler'schem  Reagens  allmählich  eine  braune  Fällung  und  löst 
frisch  gefälltes  Kupferoxydhydrat  mit  pfirsichblutrother  Farbe. 
Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Natronlauge  entsteht  Natrium- 
cyanid.    Vgl.  diesen  JB.,  S.  176.  Tß 

L.  Hugounenq.  Ueber  die  Reinigimg  von  Phenylgluco- 
sazon*).    —    Man   wäscht    die   Verbindung  mit  kaltem  Wasser, 


')  Ber.  26,  2543.  —  •)  Ber.  28,  1589.  —  »)  Ber.  29,  1392—1393.  — 
•)  J.  Pharm.  Chim.  [6]  4,  447—448;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I,  61. 
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Alkohol,  Aceton  und  krystallisirt  erst  aus  Anisol,  dann  aus  ver- 
dünntem Alkohol  um.  Tr, 

J.  Meunier.  Sur  le  dichloralglucose  et  sur  le  monochloral- 
glucosane^).  —  Wenn  man  in  einem  Mörser  85  g  Chloralhydrat 
mit  130g  66grädiger  Schwefelsäure  zerreibt,  dann  100g  fein 
gepalyerte  Glucose  zugiebt  und  weiter  verreibt,  so  tritt  zunächst 
eine  braune  Färbung  auf,  welche  bald  wieder  verschwindet,  indem 
unter  Wärmeentwickelung  Reaction  eintritt  und  die  Glucose  sich 
auflöst,  so  dafs  die  ganze  Masse  homogen  wird.  Nach  einigen 
Minuten  giefst  man  in  Wasser,  wäscht  den  grauen  Niederschlag 
ans  und  krystallisirt  ihn  aus  kochendem  Alkohol  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  um.  Er  besteht  aus  drei  verschiedenen  Körpern, 
Ton  denen  der  eine  von  kaltem  Alkohol,  der  zweite  durch  Aether 
tmd  der  dritte  erst  von  kochendem  Alkohol  aufgenommen  wird; 
der  erste  ist  die  schon  bekannte  Chloralose,  da  sie  in  Wasser 
löslich  ist,  ist  sie  nur  in  geringer  Menge  in  dem  Product  ent- 
halten. Der  zweite  ist  Dichloralglucose  und  der  dritte  Mono- 
chloralglucosan. —  Dichloralglucose^  C6Hio04(OCaCl8)2,  krystallisirt 
in  weifsen,  in  Wasser  imlöslichen  Nadeln  und  löst  sich  in  300  Thln. 
Alkohol  und  40  Thln.  Aether  bei  20o;  sie  schmilzt  bei  ungefähr  225o. 
Gegen  Säuren  ist  sie  beständig.  —  Monochloralglucosan^  GeHaO« 
(OCjCls),  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
225«,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  und  löst  sich 
erst  in  etwa  1000  Thln.  Aether.  Es  ist  gleichfalls  säurebeständig. 
Bei  der  Reduction  der  beiden  Verbindungen  mit  Zink  und  kochen- 
dem Eisessig  wird  Ghlorzink  und  eine  die  Fehling'sche  Lösung 
redncii-ende  Substanz  gebildet.   Vgl.  auch  diesen  JB.,  S.  176.    Tf. 

Hanriot.  Sur  les  chloraloses  *).  —  Als  Ergänzung  zu  den 
früher  mitgetheilten  Versuchen')  hat  Verfasser  Chloral  und  Bromal 
auf  weitere  Zucker  einwirken  lassen.  —  ß-Galactochloral^  CsHuClsOg, 
entsteht  sehr  leicht  beim  Erhitzen  von  Galactose  und  Chloral  auf 
100®  bei  Gegenwart  von  etwas  Salzsäure.  Die  schwarze  Reactions- 
masse  wird  mit  viel  Wasser  aufgenommen  und  mehrere  Stunden 
im  Wasserbade  erhitzt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  /3-Product, 
während  die  Mutterlaugen  eine  weit  leichter  lösliche,  ebenfalls 
krystallisirbare  Verbindung,  vielleicht  das  a- Derivat,  enthalten, 
welche  nicht  rein  erhalten  wurde.  Das  /J- Product  wird  aus  Wasser 
und  aus  kochendem  Methylalkohol  umkrystallisirt  und  bildet  glän- 
zende Blättchen  vom  Schmelzpunkt  202<>.    Es  sublimirt  auch  unter 


*)  Compt.  rend.  122,  142—144.  —  *)  Daselbst,  S.  1127—1129.  —  »)  Da- 
BelUt  116,  63;  117,  734;  120,  153. 


1002  Chloralosen. 

vermindertem  Druck  schlecht  Es  ist  in  Wasser  und  Aether  fast 
unlöslich,  ziemlich  löslich  in  heilsem  Methylalkohol.  Von  Feh- 
ling^scher  Lösung  wird  es  nicht  angegriffen.  Orcinchlorhydrat 
erzeugt  Rothfärbung.  —  Das  Tdraacetylderivat  entsteht  beim  Be- 
handeln mit  Acetylchlorid  und  Chlorzink  als  Krystallmasse  Tom 
Schmelzpunkt  125^.  Es  ist  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Chloroform.  —  Tribenzoylgalactochlorcd  ent- 
steht in  alkalischer  Lösung,-  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  schmilzt 
bei  141 0,  löst  sich  in  Alkohol,  Methylalkohol  und  Benzin  und  ist 
in  Aether  schwer  löslich.  —  Durch  Oxydation  mit  Permanganat 
wird  aus  GalactocKlordl  neben  Kohlensäure  eine  „Chhrdlsäure"^ 
C7H7Cl3  0,{,  vom  Schmelzpunkt  307°,  gebildet,  welche  mit  der  aus 
Ärabinochlordl  erhaltenen  identisch  ist.  —  Die  Einwirkungspro- 
ducte  von  Bromal  auf  Zucker  sind  weniger  beständig  als  die 
Chloralosen,  es  wurde  nur  das  Ärabinobromdl^  CyHeBrsOg,  in  klei- 
nen Krystallen  gewonnen,  welche  bei  210^  schmelzen,  in  kochen- 
dem Alkohol  etwas,  in  den  übrigen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
gar  nicht  löslich  sind.  Bei  längerem  Kochen  der  alkoholischen 
Lösung  tritt  Zersetzung  ein.  -:-  Lävulochlorcd,  CsHuClsOe,  entsteht 
aus  Lävulose,  Chloral  und  etwas  Salzsäure  bei  80^  Ueberschüssiges 
Chloral  wird  im  Vacuum  mit  Wasserdämpfen  abdestillirt,  hierauf 
die  Lösung  mit  Aether  mehrmals  ausgeschüttelt,  dann  im  Vacuum 
concentrirt  und  am  besten  mit  einem  fertigen  Krystall  zur  Kiy- 
stallisation  angeregt.  Das  Lävulochloral  wird  aus  heifsem  Wasser 
umkrystallisirt,  schmilzt  bei  228^  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol,  wenig  in 
Aether.  Sein  Benzoylderivat  ist  amorph.  —  Der  Verfasser  schreibt 
dem  Galactochloral  und  dem  Lävulochloral  folgende  Formeln  zu: 
CGI,  CCI3 

CH  in 

o/\c  0 II— C  H  0  H— C  H^  0  H  ^f^^^  ^  ^~^  ^*  ^  " 

HOHc'      Je  CH^OH-^OHcl    } 

Vgl.  auch  diesen  JB.,  S.  176.  T/ 

A.  Bau*)  berichtete  über  die  Vergährbarheit  der  Galadosv. 
Er  fand,  dafs  die  d-GcAadose  schwieriger  vergohren  wird  als 
d-Glucose,  dagegen  ist  noch  nicht  untersucht,  ob  sie  leichter  oder 
schwieriger  in  Gährung  versetzt*  wird  als  d-Fructose.  Dafs  Ober- 
hefe  d-Galactose   schwieriger  vergährt  als   Unterhefe,    ist  auch 

^)  Deutsche  Chemikerzeit.  11,  447;  Chemikerzeit.  20,  268  (Rep.). 
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bisher  noch  nicht  sicher  erwiesen.  Unter  geeigneten  Bedingungen 
wird  die  d-Galactose  von  Saccharomyces  cerevisiae^  und  zwar  so- 
wohl von  den  obergährigen,  wie  den  untergährigen  Arten  vom 
Saaz-  und  Frohbergtypus,  ferner  vom  Saccharomyces  Logos,  Sac- 
charomyces Pastorianus  J,  //,  ZZ7,  Saccharomyces  ellipsoideus  /, 
//.  Saccharomyces  Marxianus,  Milchzuckerhefe  und  Monilia  can- 
(IiVId  vollständig  vergohren,  ist  dagegen  unvergährbar  für  Saccharo- 
myces produdivtis,  Membranae  faciens,  ajnculcUus  und  Schizo- 
saccharomyces  Pombe,  Monilia  Candida  bewirkt  in  Galäctoselösungen, 
ebenso  wie  in  den  meisten  anderen  Zuckerarten  und  diastatischen 
Dextrinen  nur  eine  träge  Gährung.  Wt. 

Tanret.  Ueber  /J-  und  y-Galact(fee  *).  —  Fällt  man  eine 
concentrirte  Lösung  reiner  Galactose,  welche  zur  Umw^andlung  in 
^alactose  erhitzt  war,  rasch  mit  Alkohol,  so  fällt  letztere  aus.  Ent- 
hält die  Galactose  mindestens  Viooo  Alkali-  oder  Erdalkaliphosphat 
und  fällt  man  fractionirt,  so  läfst  sich  ein  Präparat  erhalten  mit 
dem  Drehungsvermögen  [«d]  =  -\-  53®.  Diese  „y-Galactose"  mit 
einem  Drehungsvermögen  t=  oder  wahrscheinlich  <;  -|-  53®  wan- 
delt sich  in  wässeriger  Lösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
innerhalb  zweier  Stunden,  also  dreimal  so  rasch  als  o-Galactose,  in 
^•Galactose  vom  Drehungsvermögen  -|-  81,6  um.  Tf, 

Subaschow.  Arabinose-  und  Galactosebenzhydrazid  *).  — 
.Vrabinosebenzhydrazid  wird  erhalten,  wenn  man  gleiche  Theile 
Arabinose  und  Benzhydrazid  mit  15  bis  20  Thln.  96  proc. 
Alkohol  am  Rückflufskiihler  erhitzt.  Die  Arabinose  löst  sich  fast 
momentan  auf;  nach  einer  halben  Stunde  hat  sich  das  Keactions- 
product  vollkommen  abgeschieden.  Es  hat  die  Zusammensetzung 
('ijHjgNjOj,  bildet  weifse,  glänzende,  dünne  Plättchen,  welche  bei 
184^  unter  Zersetzung  schmelzen,  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol 
fast  nicht,  in  heifsem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  etwas 
be^iser  löslich  sind.  Beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  theilweise 
Zersetzung  ein.  Die  gleiche  Verbindung  entsteht  bei  ein-  bis  zwei- 
tägigem Stehen  einer  Lösung  von  1  Thl.  Arabinose  und  der 
berechneten  Menge  Benzhydrazid  in  5  bis  6  Thln.  Wasser.  Sie 
kann  zur  raschen  Darstellung  reiner  Arabinose,  z.  B.  aus  Kirsch- 
gunmii,  dienen.  Die  hydrolysirte,  mit  Thierkohle  entfärbte  Lösung 
wird  im  Vaeuum  fast  zur  Trockne  verdampft,  mit  4  bis  5  Thln. 
75  proc  Alkohol  aufgenommen  und  je  100  com  des  Filtrats  mit 
10  g  Benzhydrazid  eine  Stunde  am  Rückflufskühler  gekocht.    Das 


»)  Bull.  80C.  chim.  [3]  15,  5.  —  *)  Zeitschr.  Ver.  RüV).-Iiid.  46,  270—273 ; 
Ref.:  Chemikerzeit.  20,  151. 
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ausgefallene  Hydrazid  wird  in  10  Thln.  50  proc.  Alkohol  gelöst 
und  auf  dem  Wasserbade  mit  V2  TU.  Benzaldehyd  unter  Um- 
rühren gekocht  Nach  dem  Erkalten  wird  abgesaugt,  das  Filtrat 
mit  Aether  vom  Benzaldehyd  befreit  und  zum  Syrup  eingeengt, 
welcher  nach  dem  Erkalten  vollkommen  erstarrt  und  beim  ein- 
maligen Umkrystallisiren  aus  Wasser  reine  Arabinose  liefert.  — 
Gcäadosehenzhydrazid  ^  CisHiaNgOe,  entsteht  beim  Kochen  der 
berechneten  Mengen  Gdlactose  und  Benzhydrazid  in  alkoholischer 
Lösung,  scheidet  sich  aber  erst  nach  zweistündigem  Kochen  und 
Einengen  auf  Va  l>is  1/4  des  Volumens  völlig  aus.  Es  bildet  lange, 
weifse,  rechteckige  Plättchen,  welche  bei  178<>  unter  BräunuDg 
schmelzen;  es  löst  sich  ''kaum  in  kaltem  Wasser  oder  kaltem, 
96  proc.  Alkohol,  leichter  in  heifsem  Alkohol  und  Wasser.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  wird  es  theilweise  zersetzt  —  Die  Eigen- 
schaften der  Benzhydrazide  lassen  sich  zu  einer  Befreiung  der 
Arabinose  von  beigemengter  Gdlactose  verwerthen.  Der  Verfasser 
erhitzt  z.  B.  200  g  Gummi  arabicum  mit  400  g  6  proc.  Salzsäure 
sechs  Stunden  im  Dampfbade,  neutralisirt  mit  Bleicarbonat,  ent- 
färbt, dickt  zum  Syrup  ein,  versetzt  75  ccm  desselben  mit  10  g  Benz- 
hydrazid  und  75  ccm  Wasser,  läfst  einen  Tag  stehen,  wäscht  das 
ausgefallene  Arabinosebenzhydrazid  mit  Wasser  und  Alkohol,  kocht 
es  15  bis  20  Minuten  mit  96  proc.  Alkohol  aus  und  wäscht  noch- 
mals mit  Alkohol.   Es  liefert  dann  keine  Schleimsäure  mehr.    Tf- 

W.  Alberda  van  Eckenstein.  Sur  la  mannose  cristallisee  1). 
Siehe  diesen  JB.,  S.  177.  Mr. 

Emil  Fischer  und  Leo  Beensch.  lieber  die  beiden  optisch 
activen  Methylmannoside  2).     Siehe  diesen  JB.,  S.  177.  Mr. 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn  et  F.  H.  van  Leent  Derives 
ammoniacaux  de  la  mannose,  de  la  sorbose  et  de  la  galactose'). 
—  Die  Abhandlung  bildet  die  Fortsetzung  einer  im  vorigen  Jahre 
unter  gleichem  Titel  erschienenen*).  Mannose  und  Amfnoniak. 
Wird  reiner  Mannosesyrup  in  methylalkoholischem  Ammoniak  ge- 
löst und  nach  mehrwöchentlichem  Stehen  etwas  reiner  Aether 
zugefügt,  so  fällt  eine  amorphe,  allmählich  krystallinisch  werdende 
Masse  aus.  Ebenso  tritt  Krystallisation  ein,  wenn  man  die  methyl- 
alkoholische Lösung  unter  Zusatz  eines  Krystalles  im  Exsiccator 
verdunsten  läfst.  Das  Product  ist  ein  weifses  Krystallpulver, 
welches  bei  158®  unter  Zersetzung  und  Braunfärbung  schmilzt 
Es  ist  entstanden  aus  2  Mol.  Zucker  und  1  Mol.  Ammoniak  unter 


^)  Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  221—225.  —  *)  Ber.  29,  2927—2031. 
—  *)  Rec.  trav.  chim.  Pay-Baa  15,  81—83.  —  *)  Daselbst  14,  134. 
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Austritt  Yon  1  Mol.  Wasser  und  hat  die  Zusammensetzung 
CijHjjOioN.  In  6proc.  Lösung  fand  sich  [«Jd  =  —  28,3,  beim 
Kochen  mit  zehntelnormaler  Säure  wird  Mannose  rückgebildet, 
was  durch  Bestimmung  des  Drehvermögens  der  Lösung  constatirt 
wurde.  —  Sorbose' und  Änpmoniah  Sorbose  löst  sich  erst  in  etwa 
100  Thln.  methylalkoholischem  Ammoniak.  Wird  nach  mehr- 
wöchentUchem  Stehen  Aether  zugefügt,  so  fallen  kleine  kugelige 
Krystallagregate,  welche,  mit  Methylalkohol  gewaschen  und  in 
einer  ammoniakhaltigen  Atmosphäre  getrocknet,  einen  Stickstoff- 
gehalt von  6,6  Proc.  Stickstoff  zeigten.  Für  CeHjgNO^  berechnet 
sich  7,8  Proc.  Verfasser  glauben  jedoch,  dafs  dem  Körper  in  der 
That  diese  normale  Osaminformel  zukomme,  da  derselbe  sehr  un- 
beständig ist  und  fortwährend  Ammoniak  verliert  —  Gcdados- 
amn.  Dieser  L  c.  beschriebene  Körper  verliert  beim  Kochen  mit 
absolutem  Methylalkohol  1  Mol.  Anmioniak  und  geht  in  einen 
Körper  C^jH^jOioN  über,  welcher  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Aether  als  hygroskopische  Krystallmasse  gefällt  werden  kann.  Er 
ist  isomer  mit  dem  aus  Mannose  und  Ammoniak  erhaltenen  Pro- 
duct  Die  specifische  Drehung  einer  durch  Kochen  von  2V2g 
ßalactosamin  mit  50  ccm  Methylalkohol  gewonnenen  Lösung  ergab 
sich  ungefähr  zu  [a]D  =  -(-  22®.  Versuche,  Salze  des  Körpers  dar- 
zustellen, mifslangen,  er  wird  von  Säuren  augenscheinlich  analog 
den  Osaminen  zersetzt    Vgl.  auch  diesen  JB.,  S.  169.  Tf. 

G.  Bertrand.  Preparation  biochimique  du  sorbose  i).  —  Die 
Sorbose  wurde  von  Pelouze^)  in  einem  Vogelbeersaft  aufgefunden, 
welcher  mehr  denn  ein  Jahr  sich  selbst  überlassen  gewesen  war. 
Später  ist  es  nur  wenigen  Chemikern  gelungen,  auf  diese  Weise 
Sorbose  zu  gewinnen,  so  Delffs^),  Vincent*)  und  Freund &). 
Das  deutet  darauf,  dafs  die  Sorbose  in  dem  Vogelbeersaft  nicht 
ton  vornherein  enthalten  ist,  in  der  That  konnte  auch  mit  Phenyl- 
hydrazin in  dem  Beersaft  von  Sorhus  aucuparia  intermedia  und 
Jatifolia  keine  Sorbose  nachgewiesen  werden.  Ebensowenig  gelingt 
dies,  nachdem  durch  die  in  dem  sich  selbst  überlassenen  Safte  bald 
beginnende  alkoholische  Gährung  sämmtlicher  Traubenzucker  des 
Saftes  vergohren  ist,  trotzdem  bekanntermalsen  die  Sorbose  von 
Hefe  nicht  angegriffen  wird.  Wenn  die  alkoholische  Gährung 
vorüber  ist,  ergreift  Saecharofuyces  vini  Besitz  von  der  Flüssig- 
keitsoberfläche, und  meist  erscheinen  auch  verschiedene    andere 


*)  Compt.  rend.  122,  900—903;  Bull.  boc.  chim.  15,  627—631.  —  •)  Ann. 
chim.  phys.  [3]  35,  222.  —  »)  JB.  f.  1871,  S.  799.  —  *)  JB.  f.  1880,  S.  1025. 
-  *)  JB.  f.  1890,  S.  2186.     . 
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Pilze,  hauptsächlich  PeniciUium  glaucum.  Aber  auch  sie  liefern 
keine  Sorbose.  Mitunter  aber  besuchen  die  Flüssigkeit  kleine  röth- 
liche  Fliegen  (Drosophila  funebris  Fabricus,  D.  cdlaris  Maguart)^ 
um  dort  ihre  Eier  zu  legen,  und  dann  ändert  die  an  der  Ober- 
fläche schwimmende  Haut  bald  vollkommen  ihr  Aussehen,  sie 
wird  gelatinös  und  consistent  und  es  treten  eine  Menge  Larven 
auf,  welche  sich  rasch  weiter  entwickeln.  In  der  kalten  Jahres- 
zeit verschwinden  die  Larven  und  die  gelatinöse  Haut  entwickelt 
sich  allein  weiter.  Endlich  nach  mehreren  Wochen  bis  Monaten, 
je  nach  der  Concentration  des  Saftes,  verliert  die  Haut  ihre  Durch- 
sichtigkeit, trocknet  ein  und  nimmt  eine  grünliche  Färbung  an. 
Die  darunter  befindliche  Flüssigkeit  enthält  jetzt  reichliche  Mengen 
Sorbose.  Diese  wird  durch  Oxydation  des  in  dem  Saft  enthaltenen 
Sorbits  gebildet  durch  die  Wirkung  von  Bacterien,  welche  neben 
einer  gelatinösen  Bindesubstanz  die  auf  dem  Saft  gewachsene 
Haut  zusammensetzen.  Die  Bacterien  haben  eine  Länge  von 
2  bis  3  ft  und  sind  ungefähr  i/a  ft  breit.  Sie  werden  dem  Pflanzen- 
saft eben  durch  jene  kleinen  Fliegen  zugetragen  und  entwickeln 
sich  in  gleicher  Weise  auf  einer  Mischung  von  Essig  und  Wein. 
Verfasser  hält  sie  für  identisch  oder  wenigstens  sehr  nahe  ver- 
wandt mit  Bacterium  xylinum  von  Brown.  Aus  diesen  Beob- 
achtungen ergiebt  sich  folgende  Vorschrift  zur  Gewinnung  von 
Sorbose.  Man  verschafft  sich  zunächst  eine  Cultur  der  brauch- 
baren Bacterien  dadurch,  dafs  man  an  verschiedenen  Stellen 
geeignete  Flüssigkeiten,  z.  B.  eine  Mischung  von  1  Thl.  Essig, 
1  Thl.  ßothwein  und  2  Thln.  Wasser  stehen  läXst  und  impft  sie 
dann  in  eine  Sorbit  enthaltende  Nährflüssigkeit.  Eine  solche  kann 
man  künstlich  bereiten,  indem  man  eine  einprocentige  Pepton- 
lösung  mit  der  nöthigen  Menge  Nährsalz,  oder  aber  eine  Abkochung 
von  Hefe  mit  einigen  Procenten  Sorbit  vei*setzt.  Man  kann  auch 
irgend  einen  Fruchtsaft  (Verfasser  hat  mit  Kirschen  und  ver- 
schiedenen Ebereschenarten  gearbeitet)  verwenden,  läfst  aber  dann 
vor  dem  Impfen  die  alkoholische  Gährung  verlaufen  und  filtrirt 
In  jedem  Falle  wird  die  Flüssigkeit  in  Schichten  von  höchstens 
einigen  Centimetern  Dicke  bei  25^  gehalten.  Wenn  ihr  Reductions- 
vermögen  auf  Fehling'sche  Lösung  nicht  mehr  zunimmt,  reinigt 
man  mit  Bleiessig.  Bei  Verwendung  künstlicher  Nährflüssigkeit 
liefert  die  Lösung  beim  Einengen  direct  einen  krystallisirenden 
Syrup.  Bei  Verwendung  von  Fruchtsaft  muls  man  gewisse,  die 
Krystallisation  hindernde  Verunreinigungen  durch  Aufnehmen  mit 
Alkohol  und  Fällen  mit  Schwefelsäure  entfernen.  Aus  dem  Filtrat 
wird  der  Alkohol  abdestillirt.    Vgl.  auch  diesen  JB.,  S.  177.     Tf. 
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Di-  und  Polysaccharosen. 

C.  J.  Lintner.  lieber  die  Einwirkung  von  Alkalilauge  auf 
die  Phenylosazone  von  Di-  und  Polysacchariden  i).  —  Beim  Kochen 
beifs  gesättigter,  wässeriger  Lösungen  der  Phenylosazone  der  Mal- 
tose, Galactose,  Melibiose  und  eines  Achroodextrins  mit  beliebigen 
Mengen  von  Natron-  oder  Kalilauge  scheiden  sich  nach  kurzer 
Zeit  Kryställchen  von  Glyoxalosazon,  C14H14N4,  ab,  die  sich  zu 
Flocken  vereinigen.  Glucosazon  wurde  von  Natronlauge  nicht 
angegriffen.  Das  Glyoxalosazon  krystallisirt  in  blafsgelben,  atlas- 
glänzenden Blättchen  oder  tiefgelben  Prismen  von  anscheinend 
verschiedenem  Schmelzpunkt;  auch  sind  die  Blättchen  etwas 
schwerer  löslich  in  Alkohol  als  die  Nädelchen,  so  dafs  man  sie 
frei  von  diesen  bekommen  kann.  Schmilzt  man  die  Blättchen, 
so  erstarrt  nach  dem  Erkalten  die  rothgelbe  Flüssigkeit  zu  einer 
fast  nur  aus  den  gelben  Nadeln  bestehenden  Masse,  die  jedoch 
beim  Umkrystallisiren  zum  Theil  in  die  andere  Form  übergeht. 
Beide  Formen  geben  das  gleiche  gelbrothe  Chlorhydrat  (Pickel), 
lösen  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  und 
geben  in  ätherischer  Lösung  mit  Bromdampf  oder  einer  ätherischen 
Bromlösung  das  Bromhydrat  eines  Bromids  in  Form  eines  dunkel- 
rothen  Pulvers.    Vgl.  auch  diesen  JB.,  S.  179.  Rh. 

Emil  Fischer  und  Wilhelm  Niebel.  lieber  das  Verhalten 
der  Polysaccharide  gegen  einige  thierische  Secrete  und  Organe  2). 
—  Die  bei  den  neueren  Untersuchungen  über  die  Wirkung  der 
Enzyme  des  Pflanzenreiches  oder  der  Mikroorganismen,  insbesondere 
der  Hefearten  auf  die  Polysaccharide  gesanamelten  Erfahrungen 
über  die  grofse  chemische  Verschiedenheit  nahe  verwandter 
Mikroben  führte  zu  der  Vermuthung,  dafs  ähnliche  Unterschiede 
vielleicht  auch  bei  den  höheren  Thierspecies  bestehen  und  deshalb 
haben  die  Verfasser  eine  vergleichende  Untersuchung  über  die 
Wirkung  der  wichtigsten  Secrete  von  Säugethieren,  Vögeln,  Fischen 
und  Amphibien  auf  eine  gröfsere  Zahl  von  Polysacchariden,  ins- 
besondere Stärke,  Glycogen,  Maltose,  Bohrzucker^  Milchzucker, 
Trehdlose,  Melitose,  femer  auf  Amygddlin  und  vier  künstliche 
Glucoside  angestellt.  Die  Resultate  sind  in  einer  Tabelle  zusammen- 
gestellt Es  wurde  in  der.  Regel  mit  klar  filtrirten  Lösungen  bezw. 
Infusen  gearbeitet  und  die  Thätigkeit  lebender  Zellen  durch  Zusatz 
anästhesirender    Mittel,    Toluol   oder   in  wenigen  Fällen  Fluor- 


»)  Chemikerzeit.  20,  763.  —  0  Berl.  Akad.  Ber.  1896,  S.  71—82 
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natrium,  aufgehoben.  Am  häufigsten  kam  das  Blutserum  zur  Ver- 
wendung; es  wurde,  wenn  möglich,  vom  Blutkuchen  abgegossen, 
mit  5  Proc.  Kohlenhydrat  versetzt  und  unter  Zusatz  von  1  Proc. 
Toluol  oder  Thymol  24  Stunden  im  Brutofen  aufbewahrt  Die 
löslichen  Kohlenhydrate  wurden  fest,  aber  fein  gepulvert  zugegeben 
und  durch  Schütteln  gelöst.  Stärke  kam  als  2  proc.  Kleister  zur 
Verwendung.  —  Behufs  Nachweis  der  Monosaccharide  nach 
beendeter  24  stündiger  Einwirkung  wurden  zunächst  die  Eiweifs- 
stoffe  durch  Zusatz  von  einem  bis  zwei  Tropfen  50  proc.  Essigsäure 
und  kurzes  Aufkochen  ausgefällt  (beim  Blut  der  Fische  und  der 
Hatte  mufs  man  zur  Ausfällung  des  Eiweifs  zuerst  einen  Tropfen 
starker  Natronlauge  und  dann  erst  die  Essigsäure  zusetzen).  War 
das  angewandte  Polysaccharid  oder  Glucosid  ohne  Wirkung  auf 
Fehling'sche  Lösung,  so  wurde  das  Monosaccharat  direct  mit 
dieser  titrirt  Bei  Maltose  und  Milchzucker  wurde  die  Phenyl- 
hydrazinprobe  gemacht.  —  Von  den  gewonnenen  Resultaten  sei 
hervorgehoben,  dafs  Stärke,  Glycogen  und  Maltose  von  den  SecreteB 
der  verschiedenen  Thiere  ganz  gleichmäfsig  angegriffen  werden,  wie 
das  auch  alle  früher  ausgeführten  Versuche  ergeben  hatten.  Die 
Hydrolyse  der  Stärke  und  des  Glycogens  geht  in  allen  Fällen  wenig- 
stens theilweise  bis  zum  Traubenzucker.  Milchzucker  war  bisher 
nicht  ausführlich  mit  den  thierischen  Flüssigkeiten  geprüft  Die 
Angaben  bezüglich  der  Wirkung  des  Dünndarms  auf  denselben 
lauteten  verschieden  i).  Die  Verfasser  fanden,  dafs  der  Dünndarm 
des  Rindes  und  Pferdes  jeden  Alters  unverkennbare  Spaltung  des 
Milchzuckers  hervorruft,  bei  jungen  Thieren  aber  in  viel  höherem 
Mafse  als  bei  alten.  Bei  den  übrigen  untersuchten  Secreten  war 
keine  Hydrolyse  des  Milchzuckers  wahrzunehmen.  —  Die  Ver- 
suche mit  BohrztAcker  ergaben  Resultate,  welche  mit  denen  von 
Cl.  Bernard  2)  und  anderen  im  Wesentlichen  übereinstimmen, 
während  aber  beim  Menschen,  Hund  und  Kaninchen  der  Rohr- 
zucker von  den  Secreten  des  Dünndarms  sehr  stark  hydrolysirt 
wird,  wurde  beim  Zwölffingerdarm  des  Rindes  keine  Spaltung 
beobachtet  Das  Gleiche  hatte  V.  Paschutin»)  für  den  Dünn- 
darm von  Schaf  und  Kalb  gefunden.  —  Die  TrehcHose  ergab  ein 
merkwürdiges  Resultat  gegenüber  dem  Blutserum  der  Fische  im 
Gegensatze  zu  allen  untersuchten  Warmblütern.  Das  Fischblut 
ist  allein  geeignet,  Trehalose   zu  spalten,  und  zwar  machen  sich 

*)  Vgl.  Voit,  Zeitschr.  f.  Biol.  28,  282;  W.  Pantz  und  J.  Vogel, 
daselbst,  32,  304;  Röhmann  und  Lappe,  Ber.  28,  2506.  —  «)  Vgl.  Vor- 
lesungen ü.  d.  Diabetes,  deutsch  v.  C.  Posner.  Femer  Miura,  Zeitschr. 
f.  Biologie  1895,  S.  266.  —  «)  Maly's  Jahresber.  Thierch.  1871. 
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bei  den  einzelnen  Fischarten  beträchtliche  Unterschiede  bemerk- 
bar. Die  stärkste  Wirkung  zeigt  das  Serum  der  Karpfen,  es  folgen 
Brasse,  Barsch  und  Hecht  Beim  Aal  war  das  Resultat  zweifel- 
haft, bei  Schleie  und  Zander  negativ.  —  Melitose  wird  vom 
Dünndarm  nicht  gespalten;  da  nun  das  Invertin  der  Hefe  die 
Melitose  ebenso  leicht  spaltet,  wie  den  Bohrzucker,  so  ist  damit 
nachgewiesen,  daf  s  das  den  Rohrzucker  spaltende  Enzym  des  Dünn- 
darms mit  dem  Invertin  der  Hefe  nicht  identisch  ist  —  Die 
hünsäichen  Gliicoside  wurden  durch  die  thierischen  Enzyme  im 
Allgemeinen  nicht  gespalten.  So  z.  B.  das  a-Methylglucosid, 
welches  von  einem  Hefeauszug  leicht  gespalten  wird.  Somit  ist 
entweder  die  MaUase  der  Hefe  von  der  Maltase  der  thierischen 
Organe  verschieden,  oder  aber  die  Hefe  enthält  auTser  der  Maltase 
and  dem  Invertin  noch  ein  besonderes  Enzym  für  das  a-Methyl- 
glucosid. Verfasser  halten  das  erstere  für  wahrscheinlicher.  — 
Für  das  ß  -  Methylglucosid  wurde  eine  unverkennbare  Spaltung 
durch  das  Infus  des  Pferdedünndarms  constatirt  —  Das  Amyg- 
daUn  wurde  durch  die  Infuse  des  Dünndarms  der  Wiederkäuer 
(liind  und  Schaf)  nicht  gespalten,  wohl  aber  vom  Pferde  und 
Kaninchendarm.  Als  Spaltungsproducte  wurden  Bittermandelöl, 
Blausäure  und  Zucker  nachgewiesen.  Tf. 

H.  C.  Prinsen  Geerlings*).  Die  Zuckerarten  des  Zucker- 
rohrs. —  Winter*)  hat  im  reifen  Zuckerrohr,  wie  auch  in  den 
Blättern  des  reifen  Rohres  nur  Saccharose  und  Glucose  gefunden, 
Wiley*)  aber  fand  im  Rohre  von  Louisiana  auch  Lävidose.  Ver- 
fasser errechnet  nun  aus  den  Resultaten  der  Untersuchung  des 
Reductionsvermögens  und  der  optischen  Eigenschaften  des  Saftes 
Tor  und  nach  der  Inversion,  dafs  im  unreifen  Rohre,  resp.  in 
seinen  Blättern  das  Verhältnifs  der  Mengen  Lävulose,  Glucose  und 
Saccharose  1:2:4  sei.  Die  Lävulose  wurde  durch  die  Purpur- 
farbe erkannt,  welche  der  mit  ammoniakalischem  Bleiessig  ent- 
stehende Niederschlag  allmählich  annimmt.  Des  Weiteren  wurden 
a)  ungefärbte  obere  Theile  des  sechs  Monate  alten,  sowie  b)  un- 
gefärbte obere  Theile,  und  ferner  c)  gefärbte  untere  Theile  des 
nenn  Monate  alten  Rohres  untersucht  und  dabei  die  Lävulose  als 
Kalkverbindung  isolirt.  Das  Verhältnifs  zwischen  Lävulose,  Dex- 
trose und  Saccharose  fand  sich  bei  a)  zu  1:1:1,  bei  b)  zu 
1:2:3  und  bei  c)  zu  1  :  3  :  82,5.  Die  Lävulose  verschwindet 
also  beim  Reifen  des  Zucken'ohres  mehr  und  mehr.  Tf. 


»)  Cheinikerzeit.  20,  721.  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  2369.  —  *)  Sugar  Cane 
21,  484. 
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Went.  Chemisch -physiologische  Untersuchungen  über  das 
Zuckerrohr  1).  —  Als  erstes  Assimilationsproduct  der  Zuckerrohr- 
blätter betrachtet  der  Verfasser  auf  Grund  seiner  Versuche  den 
Il6hrzuckei\  aus  dem  Glycose  und  Lävulose  vermuthlich  erst  durch 
Inversion  entstehen.  Maltose  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 
Im  Blattsaft  sind  Rohrzucker,  Glucose  und  Fructose  im  Verhält- 
nifs  4:2:1  vorhanden.  Dafs  Winter  die  Fructose  übersah, 
wird  darauf  zurückgeführt,  dafs  er  nicht  alle  Theile  der  Blätter 
in  ihren  verschiedenen  Wachsthumsperiodön  untersuchte*).  Den 
Transport  in  den  Stengeln  macht  der  Zucker  nach  Ansicht  des 
Verfassers  als  Invertzucker  durch,  nachdem  er  zuvor  als  Stärke, 
insbesondere  rings  um  die  Gefäfsbündel,  abgelagert  wurde.  Die 
übrigen  Resultate  dieser  Arbeit  sind  von  so  ausgesprochen  pflanzen- 
physiologischem Interesse,  dafs  sie  hier  nicht  angeführt  werden 
können.  Tf. 

P.  Xhonneux.  Die  Wirkung  der  Essigsäure  auf  Zucker- 
lösungen 3).  —  Verfasser  findet,  dafs  eine  Zuckerlösung,  welche 
1  Proc.  Essigsäure  enthält,  sich  ziemlich  lange  conserviren  lätst, 
noch  länger  bei  Bleiessigzusatz.  Beim  Zusatz  von  mehr  Essigsäure 
bilden  sich  bei  längerem  Stehen  weifsliche  Flocken  und  es  findet 
Inversion  statt.  Tf, 

Karl  Stiepel.  Die  Inversion  von  Zuckerlösungen  mittelst 
schwefliger  Säure.  1.  Thl.  —  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf 
reine  Zuckerlösungen*).  Eine  10-  und  50 proc.  Zuckerlösung 
wurde  bei  30  bis  80<^  mit  Intervallen  von  5  zu  6^  der  Einwirkung 
von  schwefliger  Säure  ausgesetzt  und  die  dabei  stattfindende 
Hydrolyse  nach  Verlauf  von  5,  10,  15,  30,  60,  180  und  240  Minuten 
bestimmt.  Die  Resultate  sind  in  Tabellen  und  auch  graphisch 
dargestellt  und  ergeben  das  Resultat,  dafs  die  Inversion  reiner 
Zuckerlösimgen  durch  schweflige  Säure  gerade  so  wie  durcli 
andere  Säuren  nach  dem  Guldberg- Waage 'sehen  Gesetze  ver- 
läuft, r/ 

K.  StiepeL  Inversion  von  Zuckerlösungen  durch  schweflige 
Säure  ^),  2.  Theil.  —  Die  Inversionsconstante  wurde  berechnet 
1.  für  eine  Lösung  von  10  g  Zucker  nebst  0,1871g  Schwefeldioxyd 
mit  W^asser  auf  100  g  gebracht  bei  30«  zu  C  =  0,001326,  bei  35'^ 


')  Deutsche  Zuckerind.  21,  1760;  Ref.;  Chemikerzeit.  20,  244.  —  •)  Vgl. 
das  vorhergehende  Referat.  —  •)  Zeitschr.  Ver.  Rüb.-Ind.  46,  469 — 471;  Ref.: 
Chem.  Centr.  67,  II,  326.  —  *)  Zeitschr.  Ver.  Rüb.-Ind.  46,  654—669;  Ref.: 
Chem.  Centr.  67,  II,  890.  —  *)  Zeitschr.  Ver.  Rüb.-Ind.  46,  746;  Ref.: 
Chemikerzeit.  20,  281. 
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ZU  (7  =  0,002507,  2.  für  10  g  Zucker  mit  0,5613  g  Schwefeldioxyd 
mit  Wasser  auf  100  g  gebracht  bei  30^  zu  C  =  0,001041.  Nach 
der  Ostwald'schen  Bezeichnungsweise  findet  sich  bei  25®  C  =  6,63 
und  wenn  für  Salzsäure  C  =:  100  gesetzt  wird,  C  =  15,16.  — 
Das  Inversionsgesetz  bleibt  im  Grofsen  und  Ganzen  auch  in  un- 
reinen Lösungen  gültig.  Abweichungen  werden  hervorgerufen, 
namentUch  bei  höherer  Temperatur,  durch  frei  gemachte,  organische, 
nicht  flüchtige  Säuren  und  durch  die  Gegenwart  von  Salzen. 
Chlorkalium  erhöht  die  Inversionsconstante  stark,  KaUumsulfit  nur 
wenig,  durch  Kaliumacetat,  -tartrat  und  -citrat  wird  dieselbe  stark 
herabgedrückt.    Vgl.  auch  diesen  JB.,  S.  174.  T/*. 

R  Besemfelder.  Inversion  von  Saccharose  und  Raffinose. 
D.  R.-P.  Nr.  83  026  i).  —  Die  Hydrolyse  wird  wie  durch  Säuren 
80  auch  durch  sauer  reagirende  Metallsalze  der  Gruppe  der 
Sesquioxyde,  insbesondere  Aluminiumsulfat  oder  Eisensulfat,  be- 
wirkt Die  Salze  können  nach  beendigter  Inversion  durch  Aus- 
fällen mittelst  Erdalkalialuminaten  oder  ähnlicher  Verbindungen 
der  Sesquioxyde  mit  Erdalkalien  wieder  entfernt  werden.  Bei 
Verwendung  von  Thonerdesulfat  und  Baryumalumlnat  verläuft  die 
letztere  Reaction  während  des  Einengens  der  Lösung  im  Vacuum 
bei  1000  nach  folgender  Gleichung:  2Al2(S04)s  +  3Ba2Al2  05 
-f  löHjO  =  öBaSO^  +  10A1(OH)3.  Der  entstehende  Nieder- 
schlag reifst  natürlich  reichliche  Mengen  von  Verunreinigungen 
mit  sich  nieder.  Tf. 

J.  H.  Long.  On  the  inversion  of  sugar  by  salts'^).  —  Ver- 
fasser untersuchte  die  invertirende  Wirkung  einer  Reihe  von 
Schwermetallsalzen  auf  Rohrzucker  in  concentrirter  Lösung,  am 
eingehendsten  die  Wirkung  des  Ferrojodids.  Wurde  eine  Lösung 
von  63  g  Zucker  und  13,4  g  Jodid  in  100  ccm,  welche  bei  20» 
[tti)]  ==  81,15®  zeigte,  vier  Tage  im  Dunkeln  stehen  gelassen,  so 
war  keine  Aenderung  des  Rotationsvermögens  zu  constatiren. 
Bei  etwa  viermonatlichem  Stehen  unter  Luftabschlufs  im  Dunkeln 
fand  sich  [ud]  =  63,17®,  eine  ebenso  lange  im  zerstreuten  Lichte 
gestandene  Probe  zeigte  [«d]  =  53,12®.  Nach  10  monatlichem 
Stehen  im  zerstreuten  Lichte  und  bei  Laboratoriumstemperatur 
fand  sich  sämmtlicher  Zucker  invertirt.  Bei  Luftzutritt  verlief 
die  Inversion  rascher,  als  ohne  solchen.  Wurde  die  Lösung  auf 
100®  gebracht,  so  war  die  Inversion  schon  nach  90  Minuten 
Tollendet  Diese  rapide  Beschleunigung  der  Inversion  tritt  erst 
oberhalb  60®  auf.  —  Die  Inversion  ist  sowohl  in  der  Wärme  als 


»)  Ref.:  Dingl.  pol.  J.  299,  163.  —  «)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  18,  120—130. 
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bei  langem  Stehen  im  Lichte  von  einer  deutlichen  Entfärbung  der 
Flüssigkeit  begleitet.  Wird  eine  Ferrojodidlösung  der  Luft  aus- 
gesetzt, oder  unter  Luftabschlufs  im  Dunkeln  gehalten,  so  färbt 
sie  sich,  indem  Jod  frei  wird.  Wird  eine  solche  gefärbte  Lösung 
unter  Luftabschlufs  dem  Lichte  ausgesetzt,  so  entfärbt  sie  sich 
vollständig.  —  Genauere  Versuche  über  den  zeitlichen  Verlauf 
der  Inversion  durch  Ferrojodid  wurden  gemacht  mit  einer  Lösung 
von  50  g  Rohrzucker  und  10  g  Jodid  in  100  ccm  bei  87,5<».  Die 
specifische  Rotation  derselben  betrug  ursprünglich  64,82®,  während 
dem  Zuckergehalt  66,5<>  entspricht.  Verfasser  macht  darauf  auf- 
merksam, dafs  dieses  Minus  für  alle  untersuchten  Salze  nahezu 
gleich  bleibt  und  nicht  einer  Inversion  zuzuschreiben  sein  dürfte. 
Die  Werthe  für  die  nach  der  Formel 

1  ^ 

K=Uog 


t     ^  A —  X 

berechneten  Inversionsconstanten  stimmen  genügend  überein,  wenn 
man  die  hohe  Concentration  der  Lösung  in  Rücksicht  zieht  — 
Das  Verhalten  der  übrigen  Salze  wurde  durch  Erhitzen  einer 
Lösung  von  50  g  Zucker  und  den  nachgenannten  Mengen  Salz  in 
100  ccm  in  einem  mit  Capillare  versehenen  Gefäfse,  also  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  und  unter  Vermeidung  von  Verdampfung, 
untersucht,  indem  vor  und  nach  dem  Erhitzen  die  Rotation  im 
100  mm -Rohre  bei  20<^  bestimmt  wurde.  1.  Ferrochlorid,  4,1g, 
die  Drehung  sank  durch  einstündiges  Erhitzen  auf  100<^  von 
-f- 32,75«  auf  —  6,42o.  —  2.  Ferrobromid,  10  g,  ebenso  von  32,25» 
auf  — 10,26«.  —  3.  Ferrosidfat,  10  g  krystallisirtes  Salz,  ebenso 
von  ca.  33«  auf  ^-18,2«.  —  4.  Ferroammonsidfat,  10  g  krystal- 
lisirtes Salz,  die  Drehung  sank  durch  fünfstündiges  Erhitzen  auf 
71,5«  von  33,08«  auf  +27,20«.  —  5.  Manganochlorid,  10  g  MnCI«, 
4H2O,  ebenso  von  32,88«  auf  28,16«.  —  6.  Manganosiüfat ,  10  g 
MnSO^,  4H2O,  nach  einstündigem  Erhitzen  auf  100«  war  die 
Drehung  von  33,16«  auf  etwa  -(-7«  gefallen.  Die  resultirende 
Lösung  war  etwas  trübe.  —  7.  Zinksul/at,  10  g,  bei  45  Minuten 
langem  Erhitzen  von  32,98«  auf  -)- 18,42«.  —  8.  Kaliumalufmniufn' 
alaun^  5  g,  die  Drehung  sank  bei  einstündigem  Erhitzen  auf  100« 
von  33«  auf  —9,99«.  —  9.  Bleinitrat,  10  g,  ebenso  von  33,13«  auf 
—  9,65«.  —  10.  Bleichlorid,  ca.  2g,  die  warm  bereitete  Lösung 
zeigte  direct  die  Drehung  23,52«,  nach  einstündigem  Erhitzen  auf 
100^  — 7,53«.  —  11.  Cadmhimchlorid,  8  g,  die  Drehung  sank  beim 
Erhitzen  auf  100«  von  32,91«  auf  —9,50«.  —  12.  MercuricMorid, 
5g,  beim   einstündigen  Erhitzen   auf  100«  setzte   sich  ein  feiner 
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weilser  Niederschlag   ab,   die  klare  Lösung   zeigte   die   Drehung 

—  lOjSO**,  während  die  ursprüngliche  Drehung  -|-  33,22°  betrug. 

—  Die  invertirende  Wirkung  der  untersuchten  Salze  wird  auf 
eine  Hydrolyse  derselben  zurückgeführt  Vgl.  auch  diesen  JB., 
S.  172.  T/. 

J.  Weisberg.  Sur  Torigine  de  la  silice  dans  les  incrustations 
et  depots  des  -  sucreries  de  betteraves.  La  solubilite  du  Silicate 
de  chaux  et  de  la  silice  dans  les  liquides  Sucres^).  —  Es  wurde 
die  Löslichkeit  eines  durch  Fällung  aus  Chlorcalcium  und  Natrium- 
silicat  gewonnenen  und  sorgfältig  gewaschenen  und  an  der  Luft 
getrockneten  Ccdciumsilicats  in  Wasser,  in  lOproc.  und  in  30proc. 
Zuckerlösung  bestimmt,  indem  zunächst  die  Flüssigkeiten  vier  Stun- 
den mit  überschüssigem  Silicat  geschüttelt  und  dann  filtrirt  wurden. 
Es  enthielten  100  ccm  a)  der  wässerigen  Lösung  0,0095  g  CaSiOj, 
b)  der  lOproc.  Zuckerlösung  0,0135  g  CaSiOj,  c)  der  20proc. 
0,0157  g  CaSiOg.  In  der  kochend  heifs  bereiteten  Lösung  fanden 
sich  auf  100  ccm  bei  b)  0,0195  g  CaSiOg  und  bei  c)  0,0249  g 
CaSiOj.  Es  ist  also  sicher  das  Calciumsilicat  in  Zuckerlösungen 
bei  höherer  Temperatur  leichter  löslich,  als  bei  niederer,  und  bei 
gleicher  Temperatur  leichter  als  in  reinem  Wasser.  Wurde  in 
die  kochende  Mischung  von  trockenem  Calciumsilicat  und  lOproc. 
Zuckerlösung  Kohlensäure  eingeleitet,  so  entsprach  der  Kalkgehalt 
von  100  ccm  Lösung  0,0365  g  CaSiO.,,  wurde  in  derselben  Weise 
mit  geglühtem  Silicat  verfahren,  so  fanden  sich  0,0385  g  CaSiOs. 
Verfasser  nimmt  an,  daXs  die  Kohlensäui^e  das  Calciumsilicat  theil- 
weise  zersetzt,  dafs  aber  sowohl  der  Kalk  (als  Carbonat  oder  Bi- 
carbonat)  als  die  Kieselsäure  in  Lösung  gehen.  —  Wurde  eine 
lOproc.  Zuckerlösung  mit  überschüssiger,  an  der  Luft  getrock- 
neter Kieselsäure  geschüttelt  und  gekocht,  so  enthielten  100  ccm 
0,0268  g  SiOj.  Derselbe  Versuch  mit  geglühter  Kieselsäure  ergab 
0,0188  g  SiO,.  Tf. 

H.  Pellet.  Ueber  die  Löslichkeit  des  Kalkes  in  einer 
lOprocentigen  Zuckerlösung  2).  —  Die  Löslichkeit  des  Kalkes  in 
Zuckerlösungen  bestimmter  Concentration  nimmt  mit  steigender 
Temperatur  bis  etwa  70^  zu  und  bleibt  bei  weiterer  Steigerung 
ungefähr  constant.  Für  10  proc.  Lösung  fand  sich  für  100  ccm 
23  bis  250  0,8  bis  0,85  g;  40«  0,5  g;  60»  0,4  g;  75»  0,35  g.  Eine 
filtrirte,  bei  niedriger  Temperatur  gesättigte  Lösung  scheidet  jedoch 
beim  Erwärmen  nichts  ab.   Wird  die  Mischung  von  überschüssigem 


*)  BuU.  800.  chim.  [3]  15,  1097—1100.  —   «)  Bulletin  de  TAss.  d.  Chi- 
miste«  1896,  S.  700 5  Ref.:  Biederm.  Centr.  25,  499—500. 
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Kalk  und  Zuckerlösung  erwärmt,  so  scheidet  sich  nicht  ein  Saccha- 
rat,  sondern  nur  Kalk  ab.  Tf, 

J.  Weisberg.  Sur  la  solubitite  du  sulfite  de  chaux  dans 
l'eau  pure  et  dans  des  liquides  sucres^).  —  Das  Calciumsulfit 
wurde  durch  Sättigen  von  Kalkmilch  mit  schwefliger  Säure, 
Waschen  und  Trocknen  zwischen  Papier  bereitet  Trotz  aller 
Vorsicht  war  es  etwas  sulfathaltig.  Der  Gehalt  der  Lfösungen  an 
Sulfit  wurde  durch  Titration  mit  Jod  bestimmt.  Es  fand  sich, 
dafs  das  Calciumsulfit  in  Wasser  sehr  viel  weniger  löslich  ist,  als 
bisher  angenommen  wurde.  100  ccm  der  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur bereiteten  Lösung  enthielten  0,043  g  CaSOg.  In  Zucker- 
lösungen ist  das  Salz  etwas  mehr  löslich,  doch  ist  ein  Unter- 
schied zwischen  einer  10-  und  einer  30proc.  Zuckerlösung  nicht 
zu  constatiren.  100  ccm  enthielten  0,0825  resp.  0,0800  g  CaSOj. 
Die  Lösungen  verlieren  beim  Stehen  und  weit  rascher  beim 
Kochen  Sulfit,  indem  dasselbe  in  Sulfat  übergeht.  Einem  solchen 
Gehalt  an  Sulfat  ist  es  wohl  auch  zuzuschreiben,  dafs  Battsit*) 
weit  höhere  Werthe  für  die  Löslichkeit  des  Calciumsulfits  ge- 
funden hatte.    Vgl.  auch  diesen  JB.,  S.  181.  Tf. 

Hans  Rudolf  Langen.  Verfahren  zur  Entzuckerung  von 
Melasse  mit  Hülfe  von  Baryumhydroxydsulfid  unter  Wieder- 
gewinnung desselben  aus  den  entstandenen  Nebenproducten »).  — 
Statt  mit  Barythydrat,  welches  aus  dem  Carbonat  nur  schwierig 
zu  regeneriren  ist,  wird  der  Zucker  mit  Baryumsulfhydrat  („Baryum- 
hydroxydsulfid") als  Baryumsaccharat  gefällt.  Der  in  der  Mutter- 
lauge als  Schwefelwasserstoff  und  überschüssiges  Sulfhydrat  ent- 
haltene Schwefel  wird  zu  Schwefeldioxyd  oxydirt  und  mit  letzterem 
das  Baryumsaccharat  zersetzt.  Aus  dem  hierbei  gebildeten 
Baryumsulfit  wird  durch  Glühen  mit  Kohle  etc.  Baryumsulfhydrat 
regenerirt.  Tf. 

Alfred  Wohl.  Sur  l'epuration  et  le  dessucrage  des  Solutions 
de  Saccharose*).  —  Bleioxyd  wirkt  auf  Zuckerlösungen  unter 
Bildung  eines  schwer  löslichen  Saccharates  ein,  und  zwar  je  nach 
seiner  Bereitungsart  mit  sehr  verschiedener  Leichtigkeit.  Das 
rothe  Bleioxyd  ^  also  etwa  die  rothe  Bleiglätte  des  Handels,  wirkt 
in  gepulvertem  Zustande  nur  sehr  langsam,  am  besten  bei  80  bis 
90^  Weit  rascher  und  vollkommener  wirkt  das  gelbe  Bleioxißl. 
welches  man   aus  der  Bleiglätte  durch  kurzes  Erhitzen   auf  etwa 

*)  Bull.  800.  chim.  [8]  15,  1247—1250.  —  *)  Bull,  de  TAas.  d.  chim.  de 
sucrerie  et  de  distillerie  8,  227.  —  «)  Oesterr -ungar.  Zeitscfar.  f.  Zuckerind, 
u.  Landw.  25,  455;  Ref.:  Biederm.  Centr.  25,  764—766.  —  *)  Monit.  scientif. 
[4]  10,  766—775. 


Entzuckerung  durch  Bleioxyde.  1015 

600*^  und  rasches  Abkühlen  erhält  und  welches  eine  weiche, 
|)oröse,  schwefelgelbe  Masse  bildet  Dieselbe  geht  beim  Zerreiben 
im  trockenen  Zustande  zum  Theil  in  rothes  Oxyd  über,  kann  aber 
in  feuchtem  Zustande  ohne  Gefahr  zerrieben  werden.  Dieses  gelbe 
Bleioxyd  fällt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Rohrzucker  aus 
seiner  Lösung.  In  der  Praxis  arbeitet  man  mit  einem  Gemisch 
von  rothem  und  gelbem  Oxyd  und  daher  ist  Erwärmen  auf  80 
bis  90«  und  Verwendung  einer  concentrirten  (50proc.)  Zucker- 
lüsung  nothwendig.  Tf. 

G.  K aisner.  Neuerungen  im  Verfahren  zur  Entzuckerung 
zuckerhaltiger  Flüssigkeiten  i).  —  Nach  der  durch  Kalkmilch  oder 
Bleiessig  bewirkten  Reinigung  mischt  man  die  betreffenden  Flüssig- 
keiten mit  einem  dünnen  Brei  aus  Wasser  und  möglichst  fein  und 
gleichmäfsig  gepulvertem  Bleioxyd  oder  Bleioxydhydrat  unter  ge- 
linder Erwärmung.  Auf  1  Mol.  Rohrzucker  sind  etwas  mehr  als 
2  Mol.  Bleioxyd  nöthig;  1  Mol.  Dextrose  erfordert  IVa  bis  2  Mol. 
Bleioxyd.  In  einem  Gemenge  von  Rohrzucker  und  Glucosen  kann 
man  daher  durch  Zusatz  einer  berechneten  Menge  von  Bleioxyd 
zuerst  die  Glucosen  fällen.  Die  ausfallenden  Bleisaccharate  lassen 
sich  wegen  ihrer  grofsen  Unlöslichkeit  leicht  auswaschen.  Man 
kann  auch  in  der  Weise  verfahren,  dafs  man  die  zuckerhaltigen 
Lösungen  durch  Schichten  von  Bleioxyd  filtrirt.  Das  Bleisaccharat 
wird  alsdann,  in  Wasser  suspendirt,  mittelst  00}  in  die  reine 
Zuckerlösung  und  basisches  Bleicarbonat  umgewandelt,  letzteres 
zunächst  zur  Entfernung  der  Kohlensäure  unter  Luftabschlufs  er- 
hitzt, sodann  lälst  man  Luft  darüber  streichen,  um  die  etwa 
Torhandenen  organischen  Verunreinigungen  zu  zerstören.  Das 
Verfahren  ist  in  Oesterreich  am  4.  Januar  1896  unter  Nr.  46/2403 
patentirt  Rh, 

C.  W.  Zur  Bleischeidung  der  Melasse  nach  Kafsner^).  — 
Zu  den  Ausführungen  Kafsner's»)  bemerkt  Verfasser  Folgendes: 
die  Filtrir-  und  Auswaschfähigkeit  des  Bleidisaccharates  ist  nach 
des  Verfassers  Versuchen  weit  geringer,  als  die  des  Strontium- 
disaccharates.  Auch  dürfte  bei  dem  Bleiverfahren  auf  dieselbe 
erzeugte  Zuckermenge  eine  dreimal  grötsere  Schlammmenge  aus- 
zusüfsen  sein.  Selbst  nach  dem  Vorschlage  von  Kafsner  kann 
man  nach  Ansicht  des  Verfassers  zu  keinem  günstigen  Calcül 
kommen,  ganz  abgesehen  von  den  technischen  Schwierigkeiten,  da 


*)  Oesterr.-ongar.  Zeitschr.  f.  Zuckerind.  u.  Landw.  25,  800—801 ;  R«f. : 
Chem.  Centr.  67,  II,  1140.  —  «)  Dingl.  pol.  J.  301,  46--47.  —  ^)  Siehe  vor- 
stehendes Referat. 
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die  gute  Auswaschung  von  Ealisulfat  und  Ealicarbonat  aus  dem 
Bleischlamm  sehr  kostspielig  ist.  250<^C.  werden  zur  Zerlegung 
des  Bleicarbonats  kaum  genügen;  bei  450° C.  beginnt  Chlorblei 
zu  schmelzen,  und  werden  dadurch  leicht  Verschlackungen  und 
Verluste  an  Bleioxyd  bedingt  werden.  Femer  mufs  auch  die 
Löslichkeit  der  Bleisalze  in  Zuckerlösungen  in  Betracht  gezogen 
werden,  so  dafs  Verfasser  vor  der  Hand  die  Vortheile  des  neuen 
Verfahrens  noch  nicht  einzusehen  vermag.  Bh. 

G.  Kafsner.  Zur  Bleischeidung  der  Melasse  nach  Kafsner'). 
—  Die  von  C.  W.  a)  erhobenen  Einwände  dürften  nach  Ansicht 
des  Verfassers  bei  der  praktischen  Durchführung  des  Verfahrens 
gegenstandslos  werden.  Die  Einwirkung  von  Chlorkalium  in  der 
Melasse  auf  Bleioxyd  ist  eine  bei  Weitem  geringere,  als  die  vom 
Ealisulfat,  und  dürfte  sich  bei  gutem  Auswaschen  des  Saccharats 
die  Berechnung  weit  günstiger  stellen,  als  C.  W.  annimmt.  Durch 
Digeriren  des  gebrannten  Saturationsschlammes  mit  Soda-  oder 
Pottaschelösung  werden  Bleichlorid,  Bleisulfat  und  auch  alle  an- 
deren etwa  gebildeten  Bleiverbindungen,  wie  Plumbite,  sicher 
zerlegt.  Weniger  zweckmäfsig  ist  es,  den  Saturationsschlamm  vor 
dem  Brennen  zu  digeriren,  da  sonst  viel  Alkali  durch  organische 
Substanz  gebunden  wird.  Bei  Versuchen  des  Verfassers  enthielt 
weder  der  Saft  selbst,  noch  der  gewonnene  Zucker  nachweisbare 
Spuren  von  Blei.  JBA. 

Earl  Fredrik  Eastengren.  Verfahren  zur  Reinigung  von 
Melasse  3).  —  Die  mit  Alkali-  oder  Calciumsulfit  und  eventuell 
mit  überschüssiger  schwefliger  Säure  versetzte  Melasse  wird  unter 
Druck  gekocht.  Der  Ueberschufs  an  schwefliger  Säure  kann  natür- 
lich einige  Zeit  vor  dem  Eochen  zugesetzt  und  der  nach  beendigtem 
Eochen  eventuell  in  der  Lösung  vorhandene  Ealk  durch  Sättigung 
mit  Eohlensäure  entfernt  werden.  Bh, 

F.  von  Siegroth.  Untersuchungen- über  die  Elektrolyse  der 
gezuckerten  Säfte  *).  —  Die  Arbeit  ist  ein  Referat  über  einen  von 
Gin  (Bulletin  de  la  societe  internationale  des  electricien  12, 
Nr.  119)  gehaltenen  Vortrag.  Zunächst  werden  die  bei  der 
Elektrolyse  benutzten  Apparate  beschrieben,  und  dann  die  Resul- 
tate von  Widerstandsmessungen  in  verschiedenen  mit  Zucker 
versetzten  Lösungen  wiedergegeben.  Es  zeigt  sich,  dafs  in  solchen 
Lösungen  der  Widerstand  sowohl  von  der  Concentration,  wie  von 


^)  Dingl.  pol.  J.  301,  215.  —  «)  Vgl.  vorstehendes  Referat.  —  •)  IlluBtr. 
Oesterr.-ungar.  Patentblatt;  Böhm.  Zeitschr.  f.  Zuckerind.  20,  72d]  Bef.: 
Chem.  Centr.  67,  II,  1067.  —  -•)  Elektrochem.  Zeitschr.  3,  33—42. 
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der  Temperatur  abhängig  ist.  Für  die  erstere  Abhängigkeit  gilt 
die  Formel  y  =  a  —  6  a;  +  ^^^^  ^^  V  ^^^  Widerstand,  x  die  Con- 
centration  bedeutet;  für  die  zweite  y  =  a'  — &t  -^^  cfP^  wo  y 
ebenfalls  der  Widerstand,  t  die  Temperatur  ist.  Der  Minimal- 
werth,  welchen  die  Widerstände  verschieden  concentrirter  Lösungen 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  erstreben ,  ist  y  =  a'  —  — ,•    Der 

Zucker  selbst  wird  vom  Strom  gar  nicht  oder  fast  gar  nicht 
transportirt;  im  letzteren  Falle  wandert  er  immer  zur  positiven 
Elektrode.  Zum  Schlufs  wird  eine  Uebersicht  über*  die  Leit- 
fähigkeit einer  Anzahl  schlecht  leitender  organischer  Verbindungen 
gegeben.  Br, 

A.  R.  Leeds*)  weist  auf  das  stete  Vorkommen  von  Bacterien 
im  Milchzucker  des  Handels  hin,  welche  unter  geeigneten  Bedin- 
gungen im  Stande  sind,  Milchsäuregährung  zu  erzeugen.  Vgl.  auch 
diesen  JB.,  S.  181.  Wt 

B.  Rayman.  Die  Kohlenhydrate  der  Knollen  von  Cyclamen 
europaeum*).  —  Die  Knollen  von  Cyclamen  europaeum  wurden 
mit  TOproc.  Alkohol  digerirt,  die  alkoholische  Lösung  abdestillirt 
lind  mit  absolutem  Alkohol  extrahirt.  In  dem  alkoholischen  Ex- 
tract  wurde  Cyclamin  gefunden,  während  der  Rückstand  Cycla- 
mose enthielt.  Das  aus  der  concentrirten,  wässerigen  Lösung 
durch  Aether  ausgefällte  Cyclamin,  welches  nach  der  Formel 
^87^38013  zusammengesetzt  ist,  stellt  ein  weilses,  hygroskopisches 
Pulver  dar,  welches  sich  mit  rauchender  Schwefelsäure  dunkelroth 
färbt  Seine  Lösung  schäumt  wie  Seifenwasser;  es  zersetzt  sich 
beim  Kochen  und  auch  auf  Säurezusatz  und  zwar  viel  leichter 
ab  das  ähnliche  Saponin.  Mit  Schwefelsäure  zersetzt  es  sich  in 
Cydamiretinj  Fructose  und  eine  rechtsdrehende,  vorläufig  als 
Cyclose  bezeichnete  Zuckerart  Bei  der  Zersetzung  des  Gyclamins 
mit  verdünnter  Salzsäure  wurde  einmal  auch  das  Uebergangs- 
product  C,oH3o07  erhalten,  welches  beim  Kochen  in  Zucker  und 
Cyclamiretin  zerfällt.  Das  aus  dem  Cyclamiretin  gewonnene 
Brbmadditionsproduct,  sowie  auch  das  Acetat  und  Benzoat  er- 
wiesen sich  als  amorph.  Die  nach  der  Formel  CgeHgaOji  zu- 
sammengesetzte Cyclamose  stellt  im  gereinigten  Zustande  ein 
weifses,  amorphes,  schwach  süfses  und  an  der  Luft  zerfliefsliches 
und  schwarz  werdendes  Pulver  dar,  welches  mit  Salzsäure  aus- 
schliefslich  Lävulose  giebt  Verfasser  schlägt  vor,  den  Namen 
Cyclamose  in  Cydamosin   umzuändern.     Mannit  fand  sich  nicht 


*)  Amer.  Chem.  J.  18,  687.  —  *)  Chemikerzeit.  20,  314  (Rep.). 
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im  Auszug  der  Knollen  von  Cyclamen  europaeum.  Dagegen  ent- 
hielt der  Extractionsrückstand  noch  Starke  und  CeUulose^  welche 
beide  bei  der  Hydrolyse  nur  Glucose  lieferten.  Wt 

H.  Ost.  Ueber  die  Isomaltose  i).  —  Verfasser  fand,  dals  bei 
der  Einwirkung  von  33  proc.  Schwefelsäure  auf  Glucose  (und 
Maltose)  in  der  Kälte  sich  rund  30  Proc.  unvergährbare  Producte 
bilden,  welche  im  Wesentlichen  aus  ein  und  derselben  Isomaltose 
bestehen.  Diese  Isomaltose^  welche  bisher  nur  in  Form  eines 
Syrups  erhalten  wurde,  schmeckt  schwach  süfs,  ist  mit  Bierhefe 
fast  unvergährbar  und  besitzt  ein  muthmafsliches  specifisches 
Drehungsvermögen  von  etwa  [«Jd  =  +  70°  und  zwei  Drittel  des 
Reductionsvemiögens  der  Maltose.  Das  reine  Osazon^  welches  die 
Isomaltose  reichlich  bildet,  krystallisirt  aus  60  proc.  Alkohol  in 
hell  citronengelben  Warzen,  ist  in  Alkohol  und  Wasser  leicht 
löslich  und  dreht  im  Auerlicht  etwa  [ajAueri.  =  —  ^C».  Vgl.  auch 
diesen  JB.,  S.  178.  Wt. 

A.  Bach.  Sur  l'isomaltose  *).  —  Als  Resultat  einer  ein- 
gehenden Zusammenstellung  sämmtlicher  über  Isomaltose  ver- 
öffentlichten Beobachtungen  wird  der  Schlufs  gezogen,  dals  sich 
die  Isomaltose  sicher  nicht  unter  den  Producten  der  Verzuckerung 
der  Stärke  finde  und  dafs  sie  möglicherweise  überhaupt  kein 
chemisches  Individuum  sei.  Tf. 

TL  Prior.    Leicht  und  schwer  vergährbare  Kohlenhydrate'). 

—  In  dem  Producte  der  diastatischen  Stärkehydrolyse,  aJso  z.  B. 
in  der  Bierwürze,  ist  ein  schwer  vergährbarer  Körper  enthalten, 
welcher  bisher  nach  Lintner  und  Düll  für  Isomaltose  angesehen 
wurde.  Verfasser  fand,  dals  diese  nicht  existirt,  sondern  dafs  als 
Endproducte  der  Stärkehydrolyse  drei  Achroodextrine  und  Maltose 
auftreten.  Die  vermeintliche  Isomaltose  ist  ein  Gemenge  von 
Maltose  mit  Acliroodextrin ,  welches  ein  unreines  Maltosazon  von 
den  Eigenschaften  des  „Isomaltosazons"  von  Lintner  liefert  Von 
den  drei  Achroodextrinen  sind  zwei  mit  dem  von  Lintner  und 
Düll  beschriebenen  Acliroodextrin  I  und  II  identisch.  Das  dritte, 
vom  Verfasser  Achroodextrin  III  genannte,  der  Maltose  nahe- 
stehende Achroodextrin ,  hat  in  reinem  Zustande  das  specifische 
Drehungsvermögen  [aj^  =  -j-  171,1  und  das  Reductionsvermögen 
42,5  (Maltose  =  100).  Seine  Formel  wurde  nach  Raoult-Beck- 
mann  zu  2C12H20O10-I-H2O  bestimmt  (?).    Das  Achroodextrin  ist 

1)  Chemikerzeit.  20,  761—762.  —  *)  Monit.  scientif.  [4]  10,  I,  241—249. 

—  ')  Forsch.-Ber.  über  Lebensmittel  u.  ihre  Bez.  zur  Hyg.  etc.  3,  322 — 324; 
Ref.:  Chem.  Centr.  67,  I,  907—908. 
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derjenige  schwer  vergährbare  Bestandtheil  der  Bierwürze,  welcher 
die  Verschiedenheiten  im  Endvergährungsgrade  der  Hefen  vom 
Typus  Saaz,  Prohberg  und  Logos  hervorbringt.  Ihm  kommt 
die  bisher  der  Isomaltose  zugeschriebene  hohe  Bedeutung  für  die 
Regelung  des  Vergährungsgrades  und  der  Nachgährung  zu.  Achroo- 
dextrin  III  wird  nämlich  von  den  Hefen  Saaz  und  Frohberg  bei 
2b^  nicht  völlig,  wohl  aber  von  Hefe  Logos  völlig  vergohren.  Im 
Vacuumapparate  des  Verfassers  tritt  mit  allen  drei  Hefen  völlige 
Vergährung  ein.  Die  schwierige  Vergährbarkeit  des  Achroodex- 
trins  ni  schreibt  Verfasser  seinem  geringen  Diffusionsvermögen 
zu,  dann  aber  auch  dem  Umstände,  dafs  es  durch  die  Hefen- 
maltose zunächst  zu  Maltose  hydrolysirt  werden  mufs,  um  ver- 
gohren werden  zu  können.  Tf. 

E  Prior.  Ueber  ein  neues  Diastase-Achroodextrin  und  die 
Isomaltose  ^).  —  Um  über  das  Verhalten  verschiedener  Hefen 
gegenüber  den  Kohlenhydraten  der  Bierwürze  Klarheit  zu  er- 
halten, hat  Verfasser  die  Zerlegung  des  Reactionsproductes,  das 
man  nach  Lintner  und  Düll  durch  unvollständige  Verzuckerung 
von  Kartoffelstärke  mit  Grünmalz  erhält,  aufgenommen.  Verfasser 
entfernte  zunächst  aus  dem  Reactionsgemisch,  das  noch  Erythro- 
dextrinreaction  zeigte^  durch  Gährung  mit  Hefe  Saaz  die  vor- 
handenen leicht  vergährbaren  Zucker,  sowie  den  gröfsten  Theil 
der  Maltose.  Es  mufste  dann  in  dem  Gährrückstande  derjenige 
Lsomaltoseantheil  enthalten  sein^  den  Bau  als  /S -Isomaltose  be- 
zeichnet hatte.  Verfasser  hat  nun  ein  Verfahren  zur  Isolirung 
der  sog.  Isomaltose  beschrieben  und  kommt  auf  Grund  seiner 
Untersuchungen  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  Isomaltose  als  ein  Ge- 
menge, das  in  der  Hauptsache  aus  einem  neuen  Achroodextrin 
und  Maltose  bestehen  dürfte,  zu  bezeichnen  ist.  Vgl.  diesen  JB., 
S.  178.  Tr. 

Stärke. 

Percy  Groom^).  Vorläufige  Mittheilung  über  die  Beziehung 
zwischen  dem  Calcium  und  der  Leitung  der  Kohlenhydrate  in  den 
Pflanzen.  —  Schimper  hatte  aus  Versuchen  geschlossen,  dafs 
das  Calcium  an  der  Leitung  der  Kohlenhydrate  in  der  Pflanze 
keinen  fundamentalen  Antheil  habe.  Versuche  von  Percy  Groom 
ergaben  Folgendes:  1.  Saures  Kaliumoxalat  verzögert  die  Wirkung 
der  Diastase  auf  Stärke.  2.  In  d&c  lebenden  Pflanze  ist  die  erste 
und  im  Beginne  die  einzige  sichtbare  Wirkung  des  sauren  Kalium- 

*)  Gentr.-Bl.  f.  Bact.,  Parasitenk.  etc.  2,  II,  271—273.  —  *)  Natiirw. 
Bandseil.  11,  319. 
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Oxalates  auf  die  Assimilationsorgane  die  Anhäufung  der  Stärke, 
welche  auf  behinderter  Umwandlung  in  Zucker  beruht.  3.  Die 
zweite  Wirkung  bei  der  Ansammlung  des  löslichen  Oxalates  ist 
eine  Verzögerung  der  Stärkebildung  und  daher  wahrscheinlich 
der  Kohlenstoffassimilation.  4.  Die  letzte  Wirkung  ist  der  Tod 
des  Protoplasmas.  Diese  Untersuchungen  bestätigen  Schimper's 
Theorie  und  ergänzen  sie.  Bei  Abwesenheit  von  Kalk  wirdjdie 
Leitung  nur  jener  Kohlenhydrate  gehemmt,  die  in  Stärke  über- 
gegangen sind.  Ld, 

Th.  Bokorny  J).  Beobachtungen  über  Stärkebildung.  —  Bei 
Gegenwart  von  Zucker,  Glycerin  und  dergl.  hat  man  unter  Um- 
ständen auch  ohne  Lichtzufuhr  Stärkebildung  beobachtet,  doch 
scheinen  sich  in  dieser  Hinsicht  nicht  alle  Pflanzen  gleich  zu  ver- 
halten; mit  Spirogyra  maxitna  wurde  keine  Stärkebildung  erhalten. 
Auch  die  Entstärkung  von  Spirogyren  gelang,  als  dieselben  in 
eine  1  proc.  Traubenzuckerlösung  ins  Dunkle  gestellt  wurden. 
Wie  die  Lichtentziehung  wirkt,  ist  schwer  zu  sagen,  vielleicht  mufs 
der  Zucker  zuerst  gespalten  werden,  um  in  Stärke  übergehen  zu 
können;  im  Lichte  wird  aus  Rohrzucker,  Traubenzucker,  Glycerin 
von  Spirogyren  rasch  und  reichlich  Stärke  gebildet;  bei  Sauer- 
stoffabschlufs  bilden  aber  diese  Algen  selbst  im  Lichte  aus  Rohr- 
zucker keine  Stärke.  Spirogyren  und  andere  Algen  können  daher 
nur  bei  Lichtzutritt  und  bei  Sauerstoffzufuhr  aus  Rohrzucker  und 
Traubenzucker  Stärke  bilden.  Ld. 

Wilhelm  Bersch^).  Ueber  die  Entstehung  von  Zucker  und 
Stärke  in  ruhenden  Kartoffeln.  —  In  Kartoffeln,  die  langsam  zum 
Gefrieren  gebracht  oder  länger  nahe  dem  Gefrierpunkte  aufbewahrt 
werden,  verwandelt  sich  ein  Theil  der  Stärke  in  Zucker;  in  Kartoffeln, 
die  rasch  gefrieren,  ist  Zucker  nicht  nachzuweisen.  Der  Gefrierpunkt 
der  Kartoffeln  liegt  bei  — 1«,  Eisbildung  in  den  Zellen  tritt  erst 
bei  —  30  ein.  Nach  dem  Aufthauen  gehen  gefroren  gewesene  Kar- 
toffeln rasch  in  faulige  Zei*setzung  über.  Um  festzustellen,  wie 
grofs  die  Menge  von  Zucker  ist,  welche  einerseits  verathmet 
andererseits  in  Stärke  übergefülu't  wird,  wurden  Kartoffeln  in  eine 
Kiste  verpackt  und  diese  im  Freien  in  einen  Schneehaufen  ein- 
gebettet. Die  Temperatur  fiel  in  der  Mitte  der  Kiste  nie  unter 
—  P.  Vor  der  Einmietung  und  6  Wochen  nach  dieser  wurden 
die  Kartoffeln  analysirt  Es  ergab  sich,  1.  dafs  die  entstehenden 
Zuckerarten  Rohrzucker  und  Dextrose  sind,   es  kann  aber  auch 


»)  Cheraikerzeit.  20,  1005—1006.  —  «)  Chem.  Centr.  67,  IT,  1121;  Oeaterr.- 
ungar.  Zeitschr.  f.  Zuckerind.  u.  Landw.  25,  766—793. 
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hauptsächlich  Dextrose  entstehen,  worauf  vielleicht  die  Reaction 
des  Zellsaftes  Ton  Einfiufs  ist.  2.  Werden  süXse  Kartoffeln  wieder 
auf  gewöhnliche  Temperatur  gebracht,  so  wird  ein  Theil  des  Zuckers 
yerathmet  und  zwar  intensiver,  als  bei  nicht  sülsen  Kartoffeln, 
ein  anderer  Theil  des  Zuckers  geht  in  Stärke  über,  wobei  in 
Bezug  auf  die  Quantität  die  Sorte  und  Individualität  der  einzelnen 
Knollen  mitbestimmend  ist.  Ld. . 

M.  W.  Beijerinck.  lieber  eine  Eigenthiimlichkeit  der  lös- 
lichen Stärke  i).  —  Verfasser  hat  beobachtet,  dafs  eine  wässerige 
Lösung  von  löslicher  Stärke  (durch  Behandeln  von  Kartoffelstärke 
mit  7,5  proc.  Salzsäure  dargestellt)  sich  nicht  mit  einer  wässerigen 
Gelatinelösung,  selbst  nicht  bei  Kochhitze  mischen  läfst.  Beim 
Schütteln  beider  entsteht  eine  Emulsion.  Kocht  man  z.  B.  eine 
20  proc.  Lösung  löslicher  Stärke  mit  5  proc.  Gelatine,  so  tritt  keine 
Lösung  ein,  und  man  beobachtet  mit  der  Lupe  eine  Emulsion  von 
Gelatinetröpfchen  in  Stärkelösung,  während  man  mit  stärkerer 
Vergröfserung  eine  grofse  Menge  äufserst  fein  vertheilter  Stärke- 
tröpfchen in  den  Gelatinetröpfchen  beobachtet  Wird  der  Gelatine- 
;;ehalt  der  Stärkelösung  allmählich  erhöht,  so  entstehen  so  viel 
Gelatinetröpfchen,  dafs  diese  beim  Erstarren  sich  beinahe  be- 
rühren und  so  ein  künstliches  Zellgewebe  darstellen,  dessen 
Zwischenwände  aus  Stärke  bestehen;  der  Zellinhalt  aber  besteht 
aus  Gelatine.  Bei  weiterer  Steigerung  des  Gelatinegehaltes  scheidet 
sich  die  Stärke  als  Tropfen  ab,  der  in  der  Gelatinemasse  suspen- 
dirt  ist.  Mit  Gelatine  und  Agar,  Gelatine  und  Inulin,  Gelatine 
und  arabischem  Gummi,  Gelatine  und  Dextrin,  Agar  und  löslicher 
Starke,  Agar  und  Liulin,  Agar  und  arabischem  Gummi,  Agar  imd 
Dextrin  konnte  Verfasser  die  gleichen  Erscheinungen  nicht  con- 
statiren.  Tr. 

H.  Rodewald.  Untersuchungen  über  die  Quellung  der 
Stärke').  —  Es  wurden  gemessen:  1.  Die  mittleren  Ausdehnungs- 
coefficienten  gequollener  Stärke,  bezogen  auf  eine  acht  Stunden  bei 
10(]H>  getrocknete  Substanz  vom  spec.  Volumen  0,6227  unter 
Wasser  zwischen  15  und  25o  =  0,0003989,  zwischen  15  und  17» 
=  0,0004169,  zwischen  23  und  25«  =  0,0003957.  Die  Ausdeh- 
nung trockener  Stärke  ist  etwa  von  der  Gröfsenordnung  der 
Ausdehnung  des  Glases.  —  2.  Specifische  Wärmen,  a)  10  Tage 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknete  Stärke  vom  spec. 
Volumen  =  0,67349  zeigt  zwischen  0  und  100<^  die  spec.  Wärme 


»)  Centr.-Bl.  f.  Bact.,  Parasitenk.  etc.  2,  11,  698—699.  —  «)  Kiel  und 
Leipzig,  LipeiuB  d.  Tischer,  1896,  87  S.;  Ref.:  Ann-Phys.  Beibl.  20,  674—676. 
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=  0,2786  +  0,0006 1    b)  21  Tage  in  gleicher  Weise  getrocknete 
Stärke  ergab  zwischen  0  und  60»  =  0,2631  -|-  0,00075 1    c)  Ge- 
quollene Stärke,  bezogen  auf  einen  Trockenzustand  wie  unter  a), 
zeigte  zwischen  0  und  60«  die  spec.  Wärme  0,3059  -|-  0,001254  t. 
d)  Stärkekleister,  auf  den  gleichen  Trockenzustand  bezogen,  zwischen 
0  und  1000  =  0,3148  -|-  0,001331 1  —  3.  QueTlungswärmen,  Stärke 
vom   spec.  Volumen   0,6710   ergab    24,02  cal.,    solche  vom  spec. 
Volumen  0,6665  19,4  cal.  —  4.  Das  specifische  Volumen  fand  sich 
je  nach  dem  Trockenzustande,  auf  den  es  bezogen  wurde,  a)  unter 
Wasser  zu  0,6156  bis  0,6227,  b)  unter  Chloroform  und  Petroläther 
0,6665  bis  0,6997.   —   5.  Der  Wassergehalt  der  Stärke  im  Qua- 
lungsmaximwm  liegt  zwischen  36  und  41  Proc.    Der  wahrschein- 
lichste Werth  ist  36,0  Proc.  —  Mit  Hülfe  dieser  Daten  wurden 
folgende  Zahlen  errechnet:    1.  Der  Gompressihüitätscoefficierd  ge- 
quollener   Stärke:    1   Atmosphäre   Druck   ruft   eine  Volumenver- 
minderung von  0,00002464  hervor.   2.  Der  Untei'schied  der  spedfir 
sehen  Wärmen  trockener  und  gequollener  Stärke  (beide  auf  gleichen 
Trockenzustand  bezogen),  welcher   sich   aus  dem  Ausdehnungs- 
und  Compressibilitätscoefficienten  bei    20*^  zu    0,4061    errechnet, 
während  0,0525  beobachtet  wurde.    3.  Der  thermische  Spannungs- 
coefficient:  Bei  gleichbleibendem  Volumen  steigt  der  Druck  ge- 
quollener Stärke  pro  Grad  Temperaturerhöhung  um  65890  g  qcm 
=  63,8  Atmosphären.  —  4.  Die  Äenderung  der  QueUungsioärme 
mit  der  Temperatur  bei  maximaler  Arbeitsleistung  zu  — 0,0358  cal 
(abgegebene  Wärme  negativ  gerechnet).  —  5.  Die  gleiche  Acnde- 
rung  ohne  Arbeitsleistung  zu  — 0,0461  cal.   —   6.  Der  mittlere 
Druck,  unter  dem  das  in  die  Stärke  eingetretene  Wasser  steht, 
=  2137  Atmosphären.  —  7.  Die  maximale  Arbeit,  die  eine  Stärke 
von  der  Quellungswärme  24  cal.  leisten  kann,  zu  116300  g  cm  oder 
2,745  cal.  —  8.  Der  maximale  Nutzeffect  beim   Uebergange  von 
Wärme  in  Arbeit  bei  der  Quellung  ist  also  2,745/24  =11,4  Proc. 

If. 
Franz  Musset.  Einwirkung  des  Chloroforms  auf  Stärke*). 
—  Bleibt  eine  Chlorzinkstärkelösung  mit  etwas  Chloroform  drei 
Monate  stehen,  so  geht  die  Stärke  vollständig  in  Dextrin  über, 
was  daran  erkannt  werden  kann,  dafs  Spuren  von  Jod  keine 
Färbung  mehr  erzeugen  und  femer  daran,  dafs  eine  durch  mehr 
Jod  erzeugte  Färbung  beim  Schütteln  mit  Chloroform  wieder  ver- 
schwindet. Das  Verhalten  gegen  Jod  und  Chloroform  kann 
allgemein    zur    Unterscheidung    von  Stärke   und  Dextrin  dienen. 


»)  Pharm.  Centr.-H.  37,  587;  Ref.:  Deutsche  Chemikerzeit.  11,  355. 
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Jodstärke  wird  durch  Chloroform  nicht,  oder  wenigstens  nicht 
unter  Färbung  des  Chloroforms  zeraetzt.  Die  Joddextrine  geben 
an  genügende  Mengen  Chloroform  alles  Jod  ab,  desto  schwieriger 
allerdings,  je  weniger  Jod  sie  enthalten.  Zwischen  Chloroform, 
Dextrin  und  Jod  stellt  sich  ein  Gleichgewichtszustand  ein,  der- 
gestalt, dafs  Dextrin  einer  concentrirten  Jod-Chloroformlösung  Jod 
zu  entziehen  vermag.  Zum  Zwecke  der  Befreiung  des  Dextrins 
von  Jod  mufs  also  wiederholt  mit  Chloroform  geschüttelt  werden. 
—  Bei  der  erwähnten  langsamen  Umwandlung  der  Stärke  in 
Dextrin  bilden  sich  Zwischenglieder.  Dampft  man  eine  mit 
Chloroform  behandelte  Stärkelösung  ein  und  fällt  mit  dem  drei- 
fachen Volumen  Alkohol,  so  scheidet  sich  Dextrin  aus.  Nach 
48  stündigem  Stehen  giefst  man  die  Flüssigkeit  ab.  Dann  löst 
sich  der  Niederschlag  in  Wasser  klar  auf,  eine  eventuell  durch 
etwas  Zinkoxychlorid  verursachte  Trübung  wird  durch  einen 
Tropfen  Salzsäure  beseitigt.  Die  Lösung  wird  wieder  mit  3  Vol. 
Alkohol  gefällt  und  dies  noch  zweimal  wiederholt,  wobei  man 
jedesmal  fünf  Tage  stehen  läTst.  Dadurch  wird  das  Dextrin  in 
kaltem  Wasser  unlöslich,  es  löst  sich  aber  leicht  in  heifsem  Wasser 
und  bleibt  beim  Erkalten  gelöst.  Nach  dem  Eintrocknen  jedoch 
ist  es  in  kaltem  Wasser  unlöslich.  Mit  wenig  Jod  färbt  sich  das 
Dextrin  blau,  nicht  mehr  burgunderähnlich.  Durch  Schütteln  mit 
Chloroform  wird  die  Lösung  etwas  schwierig  entfärbt.  —  Das 
Filtrat  vom  Dextrin  wird  im  Wasserbade  völlig  ausgetrocknet 
und  der  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen.  Dabei  bleibt 
ein  Dextrin  zurück,  das  sich  gegen  heiXses  Wasser  wie  das  vorige 
▼erhält  und  mit  Jod  ähnliche  Färbungen  liefert,  dem  aber  durch 
Chloroform  das  Jod  leichter  entzogen  wird.  Die  wässrige  Lösung 
enthält  nun  ein  aus  der  Stärke  durch  Kochen  mit  Chlorzink  ent- 
standenes und  ein  durch  das  Chloroform  gebildetes  Dextrin,  welche 
nicht  getrennt  werden  konnten  und  vielleicht  nicht  wesentlich 
verschieden  sind.  —  Verkleisterte  Stärke  wird  durch  Chloroform 
in  eine  Modification  übergeführt,  welche  ähnlich  ist  der  durch 
Salzsäure  löslich  gemachten  Stärke.  Erhitzt  man  die  Mischung 
nach  einigen  Monaten,  so  löst  sich  die  Stärke  bis  auf  die  Gewebs- 
elemente  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  als  zarter,  durch 
Chloroform  sehr  lange  erhaltbarer  Kleister  ab.  Die  klare  Flüssig- 
keit enthält  auch  hier  etwas  Dextrin.  Tf, 

Ed.  Schaer.  lieber  ein  merkwürdiges  Verhalten  des  Chloral- 
hydrats  zu  Stärkemehl  und  Jod  i).  —  Eine  filtrirte  Chloralhydrat- 
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lösung  reiner  Amylumkömer  von  Palmensago  liefert  weder  mit 
festem  noch  in  Cliloralhydrat  gelöstem  Jod  eine  Färbung.  Nur 
wenn  die  Stärkelösung  noch  ungelöste  Theile  suspendirt  enthält, 
bildet  sich  Jodstärke.  Ebenso  entsteht  Jodstärke,  wenn  andere 
Stärke  gleichzeitig  mit  gepulvertem  Jod  und  einer  concentrirten 
Chloralhydratlösung  zusammengebracht  wird.  Eine  Veränderung 
der  Stärke  findet  unter  den  erwähnten  Verhältnissen  nicht  statt 
Verfasser  nimmt  daher  an,  dafs  lediglich  die  Bildung  der  Jod- 
stärke durch  die  Gegenwart  überschüssigen  Chloralhydrats  unter 
gewissen  Umständen  eine  auffällige  Hemmung  erfährt  Tf, 

Franz  Musset  Zur  Constitution  der  Jodstärke  ^).  —  Folgende 
Versuche  sprechen  nach  Ansicht  des  Verfassers  dafür,  dafs  Jod- 
stärke eine  chemische  Verbindung  ist  1.  Stärke  zersetzt  chemische 
Verbindungen  unter  Bildung  von  Jodstärke.  Löst  man  0,01  g 
Chininsulfat  in  100  ccm  Wasser  und  setzt  dazu  1  ccm  Viooo  Jo<i- 
lösung,  so  bildet  sich  Herapathit  Setzt  man  nun  so  viel  Tropfen 
einer  Stärkelösung  zu,  als  nöthig  sind,  eine  Mischung  von  Iccm 
Tausendstel -Jodlösung  mit  100  ccm  Wasser  (ohne  Chininzusatz) 
deutlich  blau  zu  färben,  so  tritt  keine  Färbung  auf.  Fügt  man 
aber  noch  1  bis  2 ccm  Stärkelösung  zu,  so  tritt  auch  hier  Blau- 
färbung ein.  Die  Stärke  hat  also  durch  Massenwirkung  dem 
Herapathit  Jod  entzogen.  —  2.  Bei  der  Dialyse  tritt  aus  Jodstärke 
langsam  alles  Jod  als  Jodwasserstoff  aus,  so,  wenn  man  eine  sehr 
verdünnte,  mit  einigen  Tropfen  Jodwasser  gefärbte  Chlorzinkstärke- 
lösung dialysirt.  Die  dialysirte  Lösung  enthält  etwas  Jod  (durch 
Oxydation  aus  dem  Jodwasserstoff  gebildet)  und  färbt  sich  daher 
mit  Stärkelösung  direct  schwach  blau.  Auf  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid wird  aber  diese  Färbung  bald  sehr  intensiv.  —  Giebt  man 
in  ein  halb  mit  Wasser  gefülltes  Reagensglas  einige  Tropfen 
Stärkekleister  und  so  viel  Jod,  dafs  die  Flüssigkeit  stark  blau  er- 
scheint, und  schüttelt  mit  Chloroform,  so  tritt  nach  einigen  Stun- 
den Entfärbung  ein.  Das  Chloroform  sitzt  farblos  am  Boden, 
darüber  lagert  weifse  Stärke  und  oben  steht  farblose,  alles  Jotl 
als  Jodwasserstoff  enthaltende  Flüssigkeit  Verfasser  erklärt  dies 
damit,  dafs  beim  Schütteln  der  Mischung  das  Chloroform  die 
Jodstärkepartikel  mit  einer  Haptogenmembran  umgebe,  durch 
welche  Dialyse  stattfinde.  Tf. 

Petit  Einwirkung  von  Diastase  auf  Stärke^).  —  Er  liefs 
zu  dem  Ende  einen  kalten  Malzaufgufs  auf  eine  bestimmte  Menge 
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Stärke  bei  constanter  Temperatur  bis  zum  Verschwinden  der  Jod- 
reaction  und  unter  Verhinderung  jeder  späteren  Saccharificirung 
durch  Zusatz  von  Salicylsäure  einwirken.  Der  Vorgang  hierbei 
kann,  wenn  man  mit  y  das  Verhältnils  der  aus  100  g  trockener 
Stärke  bei  der  Temperatur  x  gebildeten  rohen  Maltose  bezeichnet, 
durch  folgende  beiden  Gleichungen  ausgedrückt  werden: 

y  =  fisin{a  —  x)  —  ma{u — x)  x  =  Temperatur  von  18  bis  56^ 
x^asin{y  —  y) — m'b{y — y)    x  =  Temperatur  von  56  bis  75®. 

Das  Maximum  der  Maltosebildung  findet  bei  47®  statt.  Das  auf 
1  g  Dextrin  in  100  ccm  bezogene  Drehungsvermögen  ist  am 
schwächsten  bei  47®,  am  stärksten  bei  67  bis  68®,  bei  welcher 
Temperatur  das  Verhältnils  der  Maltosebildung  rasch  abnimmt. 
Hiemach  verhält  sich  sowohl  bezüglich  des  Reductions-,  als  auch 
bezügUch  des  Drehungsvermögens  die  Maltose  anders  wie  die 
übrigen  Kohlenhydrate.  Wt 

R.  Chevasteloni).  The  Inulin  of  Garlic,  Hyacinth,  Narcissus 
and  Tuberose.  —  Das  Reservematerial  der  Zwiebeln  und  anderer 
unterirdischer  Theile  gewisser  Monocotyledonen  ist  eine  Art  Inulin, 
welche  aus  dem  mit  Bleiessig  und  Thierkohle  gereinigten  Safte 
dieser  Pflanzentheile  durch  Barytwasser  gefällt  und  aus  derBaryum- 
verbindung  durch  Kohlensäure  frei  gemacht  wird.  Das  Inulin 
aus  dem  Knoblauch,  CgHioOs,  ist  weifs,  amorph,  zerfliefslich, 
schmilzt  bei  175  bis  176®,  hat  ein  Drehungsvermögen  [a]p  =  — 39® 
und  wird  bei  der  Hydrolyse  mit  verdünnten  Säuren  vollständig 
in  Levulose  umgewandelt.  Die  Zwiebeln  der  verschiedenen  Hya- 
cinthen-Species  enthalten  dasselbe  Inulin,  wie  der  Knoblauch,  femer 
ein  wenig  Levulose  und  viel  Stärke.  Auch  das  Inulin  der  Narcisse 
und  der  Tuberose  ist  dem  des  Knoblauchs  gleich,  der  Narcissen- 
saft  enthält  Dextrose  und  Levulose,  der  Tuberosensaft  nur  Dextrose. 

Ld. 

W.  Kistjakowsky.  Die  kürzeste  Extractionsmethode  des 
Glycogeus  aus  der  Leber  und  den  Muskeln  2).  —  Die  vollständige 
Extraction  des  Glycogens  aus  embryonalen  Geweben  gelingt  nach 
der  Zerkleinerung  derselben  schon  durch  wiederholtes  Ausziehen 
mit  kaltem  Wasser.  Man  wiederholt  dieses  Extrahiren  bis  zum 
Verschwinden  der  Jodreaction  auf  Glycogen  im  letzten  Auszuge, 
filtrirt  die  Auszüge  durch  Leinwand  und  preist  das  abfiltrirte 
Gewebe  aus.  Rascher  erfolgt  die  Extraction  des  Glycogens  durch 
mehrfaches  Auskochen  der  Gewebe  in  heifsem  Wasser.  Tr, 


0  Cham.  Soc.  J.  69,  5.  —  •)  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  34,  804. 

Jaliresber.  f.  Chem.  u.  ■.  w.  für  1896.  55 


1026  Glycogen. 

G.  Clantrian.  Chemische  Untersuchung  des  Glycogens  bei 
den  Pilzen  und  Hefen  i).  —  Glycogen  wird  überall  bei  niederen 
und  höheren  Thieren  mit  analogen  Eigenschaften  angetroffen. 
1868  hat  Kühne  Glycogen  in  einem  Schimmelpilze  nachgewiesen 
und  Errera  fand,  dafs  die  Sporenschläuche  (Jer  Trüffeln  Glycogen 
enthalten,  welches  mikrochemisch  wie  makrochemiseh  dem  Thier- 
glycogen  entspricht.  Der  Verfasser  hat  nun  die  chemischen  und 
physikalischen  Eigenschaften  der  aus  Pilzen,  Hefe  und  thierischen 
Gewebep  gewonnenen  Glycogene  einer  ausführlichen  Untersuchung 
unterzogen,  nachdem  er  sie  durch  ziemlich  complicirte  Methoden 
gereinigt  hatte.  Er  hat  in  Uebereinstimmung  mit  den  Resultaten 
Errera' s  keine  wesentlichen  Unterschiede  zwischen  thierischem 
und  pflanzlichem  Glycogen  nachweisen  können.  Sämmtliche  Gly- 
cogene sind  stickstofffi'eie  Substanzen,  welche  nicht  mit  Mineral- 
stoffen verbunden  sind.  Alle  sind  scheinbar  löslich  in  Wasser, 
sie  bilden  jedoch  nach  Ansicht  des  Verfassers  nur  „Pseudo- 
lösungen",  welche  opalisiren,  leicht  durch  die  engsten  Filter 
hindurchgehen,  aber  von  durchlässigen  Membranen  zurückgehalten 
werden.  Alkohol,  Essigsäure  und  gewisse  neutrale  oder  basische 
Salze  fällen  diese  Lösungen,  andere  Ileagentien  bleiben  ohne 
Wirkung  und  hierin  stimmen  sämmtliche  untersuchten  Glyco- 
gene überein.  Ebenso  stimmen  sie  überein  in  der  Zusammen- 
setzung, 6(CßHioOQ)H2  0,  sie  sind  stark  rechtsdrehend  und  augen- 
scheinlich ist  ihr  Drehungsvermögen  das  gleiche  im  Mittel 
189,18^.  Die  aus  den  verschiedenen  Glycogenen  durch  die  Wir- 
kung von  Diastasen  oder  warmen  verdünnten  Säuren  gewonnenen 
Producte  sind  bei  allen  Glycogenen  die  gleichen.  Speichel  giebt 
als  Endproduct  wahrscheinlich  Maltose,  während  bei  Säuren 
die  Spaltung  bis  zur  Dextrose  geht.  Jod  färbt  die  Glycogen- 
lösungen  braunroth,  beim  Erwäiinen  verschwindet  die  Färbung, 
um  beim  Abkühlen  wieder  zu  erscheinen.  Auch  hierbei  zeigen 
die  verschiedenen  Glycogene  gleiches  Verhalten,  nur  das  Hefe- 
glycogen,  dessen  Lösung  auch  weniger  opalisirt,  als  die  der 
anderen  Glycogene,  zeigt  eine  tiefer  violette  Färbung,  welche  erst 
bei  einer  um  S^  höheren  Temperatur  verschwindet,  als  dies  bei 
den  anderen  Glycogenen  der  Fall  ist.  Im  Löchrigen  verhält  sich 
die  Jodverbindung  des  Hefeglycogens  gegen  Wasser,  Alkohol  etc 
genau  wie  die  der  anderen  Glycogene.  Verfasser  Tiält  dafür,  dafs 
das  Verhalten  der  Glycogene  bezüglich  Opalescenz,  sowie  die  Jod- 


*)  Memoires  couronnea  etc.  p.  p.  TAcademie  royale  Belgique  1895;  Ref.: 
Natiirw.  Rundsch.  11,  217—218. 
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reaction  bei  der  Charakteristik  der  Glycogene  nur  eine  unter- 
geordnete Rolle  spielen.  Er  hat  nämlich  bei  einem  aus  Hasen- 
leber hergestellten  Präparat  nach  IV2  jährigem  Aufbewahren 
beobachtet,  dafs  die  Lösung  kaum  mehr  opalisirte,  während  alle 
anderen  Eigenschaften  unverändert  geblieben  waren.  Das  Mole- 
kulargewicht des  Glycogens  ist  noch  nicht  bekannt.  Das  der 
Formel  6(C6Hio05)H2  0  entsprechende  erscheint  dem  Verfasser 
als  zu  niedrig.  Er  nimmt  eine  grolse  Zahl  solcher  Gruppen  an 
und  meint,  dafs  die  verschiedenen  Glycogene  Polymere  der  Formel 
»(eCgHioOg-l-HjO)  seien,  worin  n  verschiedene  Werthe  annehmen 
könne.  Tf, 

Cellulose. 

F.  Escombe^).  Chemie  der  Flechten-  und  Pilzmembran.  — 
Es  wurden  einige  Flechten  untersucht,  in  der  Erwartung,  dafs  die 
Hvphenmembran  Chitin,  die  Algenmembran  Cellulose  als  Haupt- 
bestandtheil  enthalte.  In  Cetraria  islandica  fand  sich  weder 
Chitin,  noch  ein  diesem  ähnlicher  Körper.  Die  Hyphenmembranen 
scheinen  hauptsächlich  aus  Lichenin  und  einem  Paragalactan  zu 
bestehen.  Die  Algenmembranen  bestanden  hauptsächlich  aus  einer 
Cellulose,  wahrscheinlich  Glucocellulose.  Von  den  Hyj^henmem- 
branen  der  Peltigera  canina  wurde  eine  Substanz  erhalten,  die 
in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  Chitosan  leidlich  übereinstimmt. 
Die  Algenmembraiien  bestanden  nicht  aus  Cellulose,  Lichenin  w^ar 
nicht  anwesend.  Die  H}^hen  von  Evenüa  pruuastri  lieferten 
keine  dem  Chitosan  vergleichbare  Substanz;  der  Hauptbestand- 
theil  schien  ein  Stoff  zu  sein,  der  bei  Behandlung  mit  Salzsäure 
und  Kalilauge  sehr  aufquoll  und  sich  in  letzterer  löste.  Die  Algen- 
membranen bestanden  aus  Cellulose,  wahrscheinlich  Glucocellulose. 
Aus  den  Hyphenmembranen  der  drei  genannten  Flechten  wui'de 
keine  Cellulose  erhalten.  Um  wo  möglicli  die  Identität  von  Mycosin 
und  Chitosan  zu  erweisen,  wurde  auch  das  Sclerotium  von  Claviceps 
untersucht;    es  resultirte   eine    dem   Chitosan  ähnliche   Substanz,  ! 

doch  war  sie   damit  nicht  identisch  und  ihre  Zusammensetzung  i 

wich  von  der  des  Mvcosins  ab.  Ein  wesentlicher  Bestandtheil 
der  H^-phenmembranen  scheint  eine  Verbindung  zu  sein,  bei  deren  , 

Schmelzung  aliphatische  Säuren  entstehen.  Ld. 

E  Schulze 2).  Ueber  die  Zellwandbestandtheile  der  Cotyle- 
donen  von   Lupinus   Intens  und   Lupinus  angustifolius  und  über 


0  Xaturw.  Rundsch.  1896,  S.  524.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  21, 
392—411. 
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ihr  Verhalten  während  des  Keimvorganges.  —  In  dem  1894  er- 
schienenen 30.  Hefte  der  Bibliotheca  botanica  hat  Th.  Eifert  in 
einer  Abhandlung:  „Ueber  die  Auflösungsweise  der  secundären 
Zellmembranen  der  Samen  bei  ihrer  Keimung"  den  Schlufs  ge- 
zogen, dafs  bei  Lupinus  angustifolius,  albus  und  luteus  die  Ver- 
dickungen der  Zellwandungen  des  Cotyledonargewebes  nicht  aus 
Reservestoffen  bestehen  und  als  gewöhnliche  Cellulose  anzusprechen 
seien.  Die  gegentheiligen  Angaben  von  Nadelmann  und  Tschirch, 
welche  sich  auf  mikroskopische  Untersuchungen  stützen,  führt  er 
auf  unrichtige  Beobachtungen  oder  unrichtige  Auslegung  zurück 
Eifert  scheint  auch  die  Untersuchungen  von  Schulze  und  S  teiger  i) 
über  die  Zellwandbestandtheile  der  Cotyledonen  von  Lupinus  luteus 
und  angustifolius  nicht  gekannt  zu  haben,  deren  Ergebnisse  mit 
seinen  Schlufsfolgerungeu  in  Widerspruch  stehen;  durch  diese 
Untersuchungen  wurde  nämlich  bewiesen,  dafs  in  den  Zellwandungen 
des  Cotyledonargewebes  der  genannten  Samen  eine  Substanz  sich 
findet,  die  von  der  gewöhnlichen  Cellulose  sehr  weit  abweicht, 
Paragalactan  genannt  und  zu  den  Hemicellulosen  gerechnet  wird. 
Diese  Substanz  ist  wahrscheinlich  ein  Gemenge  eines  Galactans 
und  eines  Arabans.  Vergleichende  Untersuchungen  der  Samen 
von  Lupinus  luteus  und  angustifolius  einerseits  und  der  Cotyledonen 
der  etiolii-ten  Keimpflanzen  andererseits  haben  ergeben,  dafs  der 
als  Paragalactan  oder  Paragalactoaraban  bezeichnete  Zellwand- 
bestandtheil  schon  nach  zweiwöchentlicher  Vegetation  der  Keim- 
pflanzen zum  gröfsten  Theile  verbraucht  ist  und  dafs  dieser  Ver- 
brauch mit  einer  Auflösung  des  Paragalactans  verbunden  ist  Die 
in  den  Zellwandungen  der  Cotyledonen  sich  findende  Cellulose 
wird  wälirend  der  Entwickelung  der  Keimpflanzen  nicht  verbraucht 
Schulze  erklärt  auf  Grund  der  neuen  und  der  früher  mit  Steiger 
ausgeführten  Untersuchungen  die  von  Eifert  in  Bezug  auf  die 
Beschaffenheit  der  Wandverdickungen  des  Cotyledonargewebes 
von  Lupinus  luteus  und  angustifolius  aus  mikroskopischen  Beob- 
achtungen für  völlig  unrichtig.  Diese  Wandverdickungen  der  ge- 
nannten Lupinusarten  schliefsen  ein  Kohlenhydrat  ein,  das  von  der 
gewöhnlichen  Cellulose  ganz  verschieden  und  zu  den  Reserve- 
stoffen zu  rechnen  ist.  Ld. 

C.  F.  Gross  and  Claud  Smith.  Constitution  of  the  carbo- 
hydrates  of  cereal  straws  2).  —  Die  Furfuroide  des  reifen  Getreide- 
strohes zeigen   die   Zusammensetzung  CgHioOs.     Sie  liefern  mit 


0  Zeitschr.  physiol.  Chem.  14,  217;  16,  392;  19,  39.  -r-  «)  Chem.  News 
74,  177—178. 
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Phenylhydrazin  Pentosazone  mid  entwickeln  beim  Erwärmen  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  grofse  Mengen  Kohlensäure.  Dieses  Ver- 
halten findet  in  der  Formel  C5H8  03<;q>CH2    seinen    Ausdruck. 

Die  durch  Hydrolyse  mittelst  Säuren  gewonnene  Verbindung  ver- 
gährt  in  neutraler  Lösung  mit  Hefe  etwa  zur  Hälfte.  —  Die  Unter- 
suchung der  aus  der  unreifen  Pflanze  (bis  zur  Blüthezeit)  durch 
Hydrolyse  mit  einprocentiger  Schwefelsäure  unter  drei  Atmosphären 
Druck  abgespaltenen  Furfuroide  ergab,  dafs  ihre  Osazone  bei  180 
bis  190^  schmelzen,  also  heine  Pentosazone*  sind,  sondern  wahr- 
scheinhch  Hexazone.  Sie  werden  femer  von  Hefe  vollkommen 
vergährt  und  liefern,  mit  Wasserstoffsuperoxyd  erwärmt,  keine 
Kohlensäure.  —  Von  der  Blüthezeit  aufwärts  konnte  das  allmäh- 
liche Auftreten  von  „Pentoseformal"  beobachtet  werden,  indem  die 
Schmelzpunkte  der  aus  den  Producten  dcF  Hydrolyse  gewonnenen 
Osazone  immer  mehr  sinken,  die  Vergährbarkeit  der  letzteren 
immer  unvollkommener  wird  und  Wasserstoffsuperoxyd  immer 
mehr  Kohlensäure  aus  ihnen  abspaltet.  —  Der  Procentgehalt  der 
Pflanze  an  Furfuroiden  wurde  nur  wenig  wechselnd  gefunden. 
Er  ist  am  gröfsten  in  der  Blüthezeit,  ist  unabhängig  von  der 
Bodenbeschaffenheit  und  nur  wenig  abhängig  vom  Wechsel  atmo- 
sphärischer Einflüsse.  Daraus  ziehen  die  Verfasser  den  Schlufs, 
dats  die  Furfuroide  die  primären  Assimüationsproducte  seien.  Der 
Rest  der  Abhandlung  ist  rein  pflanzenphysiologischen  Inhalts.    Tf. 

Clayton  Beadle  and  0.  W.  Dahl.  Increase  of  temperature 
of  cellulose  on  absorption  of  atmospheric  moisture  ^).  —  Verfasser 
bestimmten  die  Temperaturzunahme  und  die  Gewichtszunahme 
(durch  Auf  nähme  von  Feuchtigkeit),  welche  verschiedene  Cellulose- 
Präparate  beim  Liegen  an  der  Luft  zeigten.  Benutzt  wurde  ge- 
wöhnUche  Baumwolle,  fein  zerkleinerte  Baumwolle  und  ein  Prä- 
parat, welches  als  „Viscoid"  bezeichnet  wird;  dasselbe  wurde 
durch  Behandeln  von  Baumwolle  mit  Alkali  und  Schwefelkohlen- 
stoff und  Ausfällen  der  Cellulose  aus  der  Cellulosethiocarbonat- 
lösung  durch  Erhitzen  gewonnen.  Beim  Liegen  der  getrockneten 
Präparate  an  der  Luft  wurde  eine  Temperaturerhöhung  von  4  bis 
7*,  eine  Gewichtszunahme  von  3  bis  7  Proc.  beobachtet,  und  zwar 
erfolgte  bei  derselben  Cellulosesorte  die  eine  Zunahme  gleich- 
mäfsig  mit  der  anderen.  Di^  gröfste  Zunahme  zeigten  gröfsere 
Baumwollstücke.  Br, 

Alfred  Haufsner.  Neuerungen  in  der  Papierfabrikation  2). — 


')  Chem.  News  73,  180-183.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  300,  103—106. 
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Zellstoff  wird  nach  dem  D.  ß.-P.  Nr.  72572  von  Rudolf  Lang- 
lians  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  in  einen  glasigen  Kleister 
verwandelt,  der  starke  Klebkraft  besitzt  und  in  Wasser  sofort 
gerinnt,  ohne  seine  Form  einzubüfsen.  Er  soll  sich  übrigens  in 
beliebige  Form  giefsen  oder  zu  langen,  zugfesten,  daher  zu  Ge- 
weben geeigneten  Fäden  verarbeiten  lassen.  Crofs,  Bevan  und 
Beadle  behandeln  den  Zellstoff  mit  Aetznatron  und  lösen  die 
entstehenden  Ringelchen  in  Schwefelkohlenstoff,  wodurch  eine 
halbflüssige  Masse  „Zellstoffthiocarbonat"  von  grofser  Klebflüssig- 
keit gewonnen  wird,  welche  den  Tischlerleim  ersetzen,  zur  Wasser- 
dichtmachung  von  Geweben  und  Papier  dienen  und  wie  Ebonit 
bearbeitbar  sein  soll.  Tf, 

Ch.  Fr.  Crofs  und  E.  J.  Bevan.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Cellulosetetraacetat.  D.  R.-P:  Nr.  85  329  ^).  —  1  Aequivalent 
Cellulosehydrat  und  1  bis  2  Aequivalente  Chlorzink  in  concern- 
trirter  Lösung  werden  gemischt  und  bei  110°  vollständig  entwässert 
und  dann  mit  2  Mol.  Acetylchlorid  auf  je  1  Mol.  Zinksalz  für  sich 
oder  in  Chloroformlösung  behandelt.  Das  Tetraacetat  ist  fest  und 
scheidet  sich  aus  der  Chloroformlösung  in  Form  durchscheinender 
Häutchen  oder  Blättchen  ab.  Es  zeigt  in  seinen  physikaUschen 
Eigenschaften  grofse  Aehnlichkeit  mit  den  Cellulosenitraten,  ohne 
deren  Explosivität  zu  besitzen.  Tf, 

Th.  Bokorny.  Die  mikroskopische  Veränderung  der  Baum- 
wolle beim  Nitriren^).  —  Beim  Nitriren  der  Baumwolle  (mittelst 
eines  Gemenges  von  1  Thl.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,5  mit 
3  Gewichtsthln.  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1,84)  tritt  offenbar 
eine  Aufquellung  der  Zellwand  ein.  Unter  dem  Mikroskop  er- 
scheinen die  SchiefswoUhaare  viel  dickwandiger  und  steifer,  als 
die  unveränderten  Baumwollhaare;  das  Lumen  ist  verschwunden 
oder  stark  verengert;  in  den  Wänden  der  SchiefswoUhaare  zeigen 
sich  viele  Fracturen  und  Sprünge,  oft  in  spiraliger  Anordnung. 
Das  Nitriren  verursacht  offenbar  eine  gröfsere  Brüchigkeit  und 
eine  Verminderung  der  Elasticität.  In  70  proc.  Schwefelsäure  ver- 
quellen  höchstens  die  schlecht  nitrirten  Theile  der  Schiefsbaum- 
wolle, dagegen  quillt  darin  unveränderte  Baumwolle  bis  zur 
Unkenntlichkeit  auf  und  färbt  sich  in  diesem  Zustande  mit  Jod- 
Jodkalium  dunkelblau,  während  die  nitrirte  Baumwolle  nur  eine 
gelbe  bis  bräunliche  Farbe  annimmt.  Auf  diese  Weise  gelingt 
es,  in  Sohiefswolle  und  auch  CoUodiumwoUe  unveränderte  Baum- 
wolle zu  erkennen.  jRÄ. 


0  Patentbl.  17,  183;  Ref.:  Ber.  29,  312.  —  «)  Chemikerzeit  20,  986. 
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Bokorny.  Das  Verhalten  nitrirter  Kolilenhydi*ate  gegen 
Pilze  1).  —  Die  Trinürocellulose  wird  von  Pilzen  angegiiffen,  sobald 
nur  die  im  Uebrigen  zur  Entwickelung  nöthigen  Mineralsalze  zu- 
gegen sind.  Die  Trinitrocellulose  kann  demnach  als  Kohlenstoff- 
quelle, vielleicht  auch  als  Stickstoff  quelle  dienen:  Wurde  sie  mit 
einer  Lösung  von  Calciumnitrat,  Moriokaliumphosphat  und  Magne- 
Biumsulfat  stehen  gelassen,  so  zeigten  sie  nach  12  Tagen  Fadenpilze, 
Von  denen  eine  grofse  Zahl  an  den  Scliielsbaumwollfäden  fest 
angewachsen  waren  und  sie  stark  corrodirt  hatten.  Reine  Cellu- 
lose,  in  derselben  Weise  behandelt,  ergab  ein  negatives  Resultat. 
Wenn  als  Nährfltissigkeit  Mono-  und  Dikaliumphosphat,  Calcium- 
sulfat,  Magnesiumsulfat  und  Ammoniumsulfat  angewandt  und 
verschiedenartige  Sporen  eingeführt  wurden,  so  zeigte  sich  nach 
12  Tagen  ein  starkes  Pilzwachsthum  und  die  Pilzfäden  schienen 
die  SchiefsbaumwoUfäden  zu  umspinnen.  Dieses  Umspinnen  fand 
nicht  statt,  wenn  der  Masse  etwas  Glycerin  zugesetzt  war.  Ver- 
fasser hält  durch  seine  Versuche  die  Möglichkeit  der  Zerstörung 
von  Trinitrocellulose  durch  Pilze  für  dargethan.  Tf. 

H.  N.  Warren.  Tetra-Nitro-Cellulose:  A  New  Explosive  2).  — 
Wenn  die  Trinitrocellulose  unter  Verwendung  eines  Gemenges 
von  gleichen  Gewichtstheilen  Vitriolöl  und  Phosphorpentoxyd 
weiter  nitrirt  wird,  so  entsteht  eine  hochgradig  explosive  Ver- 
bindung, welche  leicht  zerreiblich  ist,  aber  dabei  häufig  explodirt. 
Verfasser  hält  sie  füi*  eine  Tetranitrocellulose,  wofür  die  Beweise 
noch  zu  erbringen  sind.  Tf, 

R.  C.  Schüpphaus.  Celluloide 3).  —  Bei  der  Herstellung 
von  Celluloid  sollen  an  Stelle  des  Camphers  die  Alkylderivate 
aromatischer  Amine  oder  ihre  Substitutionsproducte  (wie  Form- 
aniUd,  o-Acettoluid ,  p-Acettoluid  u.  s.  w.)  auf  Pyroxylin  in  Ein- 
wirkung gebracht  werden.  Sd. 

C.  F.  Crofs  und  E.  J.  Bevan.  Künstliche  Seide  [Lustro- 
cellulose]*).  —  Die  Chardonnet'sche  künstliche  Seide  wird  nach 
dorn  Verspinnen  mit  Ammoniumsulfit  denitrirt  und  enthält  dann 
nur  noch  0,19  Proc.  Stickstofi^.  Das  Product  besitzt  die  Zusammen- 
setzung der  noimalen  Cellulose.  Oxycellulose  ist  darin  nicht  ent- 
balten,  da  das  Product  weder  Fehling'sche  Lösung  reducirt,  noch 
niit  Salzsäure  wesentliche  Mengen  von  Furfurol  entwickelt.  Die 
Feuchtigkeit  der  Lustrocellulose  ist  höher  (10  bis   12  Proc.)  als 


')  Chemikerzeit.  20,  985—986.  —  *)  Chem.  News  74,  239.  —  »)  Chemiker- 
zeit.  20,  330;  Engl.  Pat.  Nr.  21331  vom  ü.  Nov.  1894.  —  *)  Chem.  See.  Ind. 
J.  15,  317—319. 
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bei  der  gewöhnlichen  Cellulose.  Die  Festigkeit  beträgt  etwa 
70  Proc.  der  Festigkeit  der  Seide;  auch  die  Elasticität  ist  viel 
geringer  als  jene  der  Seide.  Das  Färben  der  künstlichen  Seide 
geschieht  unter  Mithülfe  von  Beizen.  Sd. 

E.  Simonsen^).  Alkoholgewinnung  aus  Cellulose  und  HoLz. 
*  —  Sulfitcellulose  (je  40  g)  oder  Sägespäne  (je  100  g)  wurden  im 
Autoclaven  unter  Variation  der  Menge  und  Concentration  der 
Säure,  des  Druckes  und  der  Zeitdauer  mit  Schwefelsäure  (Salz- 
säure und  Oxalsäure)  erhitzt  und  nach  Filtration  des  ungelösten 
Restes  der  Flüssigkeit  mit  F eh  1  in g' scher  Lösung  titrirt.  Die 
Resultate  wurden  auf  Traubenzucker  berechnet.  Bei  Sulfitcellu- 
lose und  Schwefelsäure  wurde  das  günstigste  Resultat  bei  dem 
Verhältnifs  Wasser  zu  Cellulose  27  :  1  und  einem  Säuregehalt 
von  0,45  bis  0,60  Proc,  d.  i.  12  bis  16  Proc.  vom  Gewichte  der 
Cellulose,  erhalten,  und  zwar  wurde  die  Maximalausbeute  von 
Zucker,  nämlich  45  Proc.  des  Gewichtes  der  Cellulose,  schon  bei 
8  resp.  6  Atmosphären  erreicht.  Oxalsäure  ergab  weit  weniger 
Zucker  als  Schwefelsäure.  Die  Zeitdauer  war  insbesondere  bei 
niederem  Druck  von  grofsem  Einflufs.  Bei  den  eben  genannten 
günstigsten  Bedingungen  war  der  Maximalbetrag  schon  nach 
zwei  Stunden  erreicht.  Die  Menge  der  Säure  konnte  bei  gleich- 
zeitiger Erhöhung  des  Druckes  noch  erheblich  vermindert  werden, 
ohne  dafs  die  Ausbeute  stark  herabgedrückt  worden  wäre;  so 
wTirde  mit  250  ccm  0,5  proc.  Säure  bei  10  Atmosphären  und  l'/g- 
bis  2  stündiger  Reactionsdauer  noch  eine  Ausbeute  von  über 
40  Proc.  des  Cellulosegewichts  an  Zucker  erhalten.  Längeres  Er- 
hitzen verminderte  die  Ausbeute  wieder.  Als  der  Druck  von 
10  Atmosphären  durch  Zusatz  von  Chloroform  bei  138<*  statt  bei 
180<>  erzielt  wurde,  ging  die  Zuckerausbeute  von  39  Proc  auf 
13,2  Proc.  herunter;  somit  ist  nicht  der  Druck,  sondern  die  Tempe- 
ratur das  wesentliche  Mament.  Die  hydrolysirte  Flüssigkeit  zeigte 
einen  weit  gröfseren  Säuregehalt,  als  der  verwendeten  Schwefel- 
säure entsprach.  Es  war  also  neben  Zucker  in  reichlicher  Menge 
eine  (nicht  näher  untersuchte)  Säure  gebildet.  Bei  der  Vergäh- 
rung  des  gebildeten  Zuckers  wurden  ca.  80  Proc.  der  auf  Trauben- 
zucker berechneten  Mengen  an  Alkohol  gewonnen.  Die  Verzucke- 
rungsversuche mit  Sägespänen  ergaben  als  beste  Bedingungen 
für  eine  grofse  Zuckerausbeute  fünfmal  so  viel  Flüssigkeit  als 
Holz  mit  0,5  Proc.  Schwefelsäure  und   V^  Stunde  Reactionsdauer 


^)  Xorsk.  teknisk  Tidsskrift  1895,  S.  65—80;  Ref.:  Biederm.  Centr.   25, 
47—50. 
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bei  9  Atmosphären.  Der  Maximalei-trag  war  22,5  Proc.  des  Holz- 
Gewichts  an  Zucker.  Wurde  der  Säuregehalt  über  1  Proc.  ge- 
steigert, 80  ging  die  Ausbeute  stark  zurück,  ebenso  wirkte  die 
Steigerung  des  Druckes  auf  .12  Atmosphären.  Salzsäure  ergab 
etwas  weniger  Zucker  als  Schwefelsäure  unter  denselben  Verhält- 
nissen. Die  Verzuckerung  des  Holzes  ging  im  Ganzen  schneller 
?or  sich,  als  die  der  gereinigten  Cellulose.  Auch  bei  ersterer 
bildete  sich  aulser  Traubenzucker  eine  organische  Säure,  und  zwar 
desto  mehr,  je  mehr  Säure  angewendet  wurde,  ohne  dafs  jedoch 
die  Mehrbildung  dieser  Säure  auf  Kosten  des  Zuckers  vor  sich 
zu  gehen  schien.  Die  Zuckerausbeute  war  bei  Holz  kleiner  als 
bei  Cellulose.  Verfasser  nimmt  an,  dafs  das  Lignin  bei  dem 
Procefs  nicht  angegriffen  wird,  'sondern  nur  die  eigentliche  Cellu- 
lose des  Holzes  verzuckert  wird.  Bei  der  Gährung  liefsen  sich 
bis  64  Proc.  des  aus  Holz  gewonnenen  Zuckers  in  Alkohol  über- 
führen. Nach  dieser  Untersuchung  lassen  sich  aus  100  kg  Holz- 
spänen 6,5  kg  reiner  Alkohol  gewinnen.  Tf, 

C.  F.  Crofs,  E.  J.  Bevan   and   C.  Beadle  i).     The  natural 
oxycelluloses.  —  Studien  an  der Gei*stenpflanze  ergaben  Folgendes: 
Das  permanente  (iewebe  enthält  ab  initio  viel  Oxycellulosen.     Die 
Furfuroide  sind  hauptsächlich  in  der  Zellsubstanz  localisirt.    Wäh- 
rend des  lebhaftesten  Wachsthums  betragen  die  Gewebsfurfuroide 
IK)  bis  95  Proc.   der  Gesammtfurfuroide.     Die  Zusammensetzung 
des  permanenten  Gewebes  einer  Pflanze  ist  constant  und  unab- 
bäugig  von  den  Bedingungen  der  Cultur.     Das  reife  Stroh  liefert 
12  bis  15  Pi*oc.  Furfural  und  eben  soviel  liefert  die  aus  diesem 
Stroh  durch  Behandeln  mit  Natronlauge  isolirte  Cellulose.    Reine, 
fjebleichte    Strohcellulose   löst    sich   in   Schwefelsäure   vom    spec. 
(»ewicht  1,62   auf,   beim  Verdünnen  mit  Wasser  fällt  Cellulose- 
hydrat  heraus,  welches  nur  sehr  wenig  Cellulose  liefert,  dagegen 
wird  aus  der  gelöst  gebliebenen  Substanz  viel  Furfural  erhalten. 
Von   dieser  gelösten  Substanz  bildet  ein  Theil  mit  Baryum  eine 
anlösliche  Verbindung;  demnach  liefert  die  Einwirkung  der  Scliwefel- 
säure  folgende  drei  Substanzen:  Cellulosehydrat,  eine  wasserlösliche 
Substanz,  die  eine  unlösliche  Baryumverbindung  bildet  und  eine 
wasserlö^che   Substanz,    die   sich   nicht   mit   Baryum   verbindet. 
Die  löslichen  Spaltungsproducte  zeigen  gegen  Fe  hl  in  g' sehe  Lösung 
(Dextrose  =  100  gesetzt)   ein  Reductionsvermögen  von  30,6,   sie 
liefern   ein  bei    löi'^   schmelzendes   Osazon,   beim   Oxydiren   mit 
Kaliumpermanganat  viel  Essigsäure.    Die  Cerealcellulosen  und  die 


')  Amer.  Chem.  Soc.  J.  18.  8—21. 
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Producte  ihrer  Hydrolyse  geben  beim  Kochen  mit  den  Lösungen 
von  Anilinsalzen  eine  rosenrothe  Färbung.  Nach  den  bisherigen 
Untersuchungen  kommt  dem  Gersten-  und  Weizenstroh  folgende 
Zusammensetzung  zu: 

Lignocelliilosen 33  Proc. 

Resistente  Cellulose 25     „ 

Hemicellulosen 21      „ 

Pentosane 21      „  Ld. 

Em.  Bourquelot  und  H.  Herissey.  Ueber  die  Hydrolyse 
der  Melecitose  durch  lösliche  Fermente  i).  —  Melecitose^  der  Raf- 
finose  isomer,  ist  eine  Hexotriose,  CisHjäOiß,  schmilzt  bei  148® 
und  giebt  die  Rotation  [a]2)  =  -|-88,15o,  ohne  Birotation  zu  zeigen. 
Die  nicht  reducirende  Lösung  difeses  Zuckers  wurde  mit  einem 
Auszuge  von  Aspergillus  niger  versetzt  un,d  steril  gehaltqp.  In 
erster  Phase  soll  unter  Abnahme  der  Rotation  und  Eintreten  von 
Reductionswirkung  Spaltung  in  Glucose  und  Turanose  bewii'kt 
werden,  welche  letztere  ohne  Wirkung  des  Pilzfermentes  weiter 
zu  Glucose  hydrolysirt  wird.  Mr. 

Pentosane. 

A.  Herzog.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Verholzung  von 
pflanzlichen  Faserstoffen  2).  —  Es  wurde  der  Grad  der  Verholzung 
der  einzelnen  Spinnfasern  durch  die  Ermittelung  der  Methylzahlen 
nach  Zeisel^),  Benedikt,  Bamberger*)  und  Grüfsner*) 
bestimmt.    Die  gewonnenen  Resultate  waren  folgende: 


a> 

P« 

53 

bc 

u 
a> 

OS 

es 


Faserstoff 


Methylzahl 
Wasser    bezogen  auf 
bei  100® 


in 


Procent. 


Lignin  in 
Proceni  der 
bei  100®  ge- 


getrocknete '  trockneten 
Substanz         Substanz 


d 

bc 

a 
d 

CO 
08 


Baumwolle ,  Goss.  barbadense 
Sea  Island ' 

PHanzendune,  Bombax  speciosa 

Pflanzenseide ,  Calotropis  gi- 
gantea 

RohrkoibenwoUe,  Typhaangusti- 
folia 


7,40 
6,77 

6,68 

7,07 


6,87 
8,18 
9,67 


12,99 
15,46 

18,08 


')  Chem.  Centr.  68,  I,  30;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  4,  385—387.  — 
')  Chemikerzeit.  20,  461.  —  **)  JB.  f.  1885,  S.  1955  f.  —  *)  JB.  f.  1890, 
S.  2555.  —  *)  JB.  f.  1889,  S.  2450. 
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Faserstoff 
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Procent. 


Methylzahl 
bezogen  auf 
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getrocknete 

Substanz 


Lignin  in 
Procent,  der 
bei  100°  ge- 
trockneten 
Substanz 


BS 
IS 


OB 

99 
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Manilla,  Musa  textilis,  gehechelt 
Pite,  Agave  americana,  gehechelt 
Aloe,  Aloe  perfoliata,  gehechelt 
Coir  (Cocos),  Cocos  nucifera .  . 
Tillandsia,  Tillandsia  usneo'ides 
Nesseli  Urtica  dioica,  gebleicht 
Chinagras,  Boehmeria  nivea  .  . 
Jäte,  Corchorus  capsularis,  or- 
dinärste Sorte 

Papiermaulbeerbaum ,     Morus 

papyrifera 

Flachs,  Lin.  usitatissimum,  or- 
dinärer mss.,  schlecht  ge- 
röstet, gebrochen 

Flachs ,    Courtray    (belgischer), 

gehechelt 

Hanf,  Cannabis  sativa,  italieni- 
scher, gehechelt 

Hanf,  polnischer,  gehechelt  .   . 


7,81 
7,10 
7,90 
7,36 
8,10 
8,15 
7,84 

8,06 

6,03 


8,40 


8,71 


7,93 
8,20 


15,92 

8,47 

9,11 

22,00 

11,18 

0,77 

21,30 

2,51 


0,49 


2,82 
2,89 


30,11 
16,02 
17,22 
41,59 
21,18 

1,46 

40,26 

4,74 


0,92 


5,33 
5,46 


S(l 


E.  Comboni.  Gegenwart  und  Bestimmung  der  Pentosane 
in  der  Traube  und  ihren  Producteni).  —  Die  auf  Pentosane  zu 
prüfenden  Producte  destillirt  Verfasser  mit  Salzsäure  (1,06)  aus 
einem  Oelbade  bei  150<^  so  lange,  bis  das  Destillat  kein  Furfurol 
mehr  erkennen  läTst.  Es  wird  dann  das  Destillat  mit  kohlen- 
saurem Natrium  neutralisirt ,  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit 
Phenylhydrazin  gefällt.  Aus  den  tabellarisch  zusammengestellten 
Versuchsresultaten  geht  hervor,  dafs  die  Pentosanmenge  in  den 
einzelnen  Traubentheilen  verschieden  ist.  Die  meisten  Pentosane 
sind  im  Samen,  die  wenigsten  im  Moste  enthalten.  Das  Aussehen 
der  Phenylhydrazinniederschläge  ist  verschieden  je  nach  den  an- 
gewandten Producten.  Die  verschiedenen  Mengen  der  Pentosane 
in  den  verschiedenen  Weinen  scheinen  vor  Allem  von  der  mehr 
oder  minder  langen  Berührung  des  Mostes  mit  den  festen  Trauben- 
theilen während  der  Gährung  abzuhängen.  Weinessig,  Nachwein 
und  Trockenbeerenwein  enthalten  sehr  geringe  Mengen  von  Pento- 


»)  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  29,  815—821;  Ref.:  Chem.  Centr.  68,  I,  207. 
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sanen.  Den  geringen  Gehalt  der  Trockenbeerenweine  glaubt  Ver- 
fasser darauf  zurückzuführen,  dafs  zur  Fabrikation  derselben  sehr 
wenig  Trauben  verwendet  werden.  Tr, 


Gnmmi,  Schleime,  Humus. 

Maxwell.  Organische  Nichtzuckerstoffe  im  Rohrsaft i).  — 
Aus  dem  rohen  „Gummi"  der  Zuckerfabrikation  wurden  drei 
Körpergruppen  isolirt.  Alle  drei  sind  zusammengesetzt  aus  glycose- 
bildenden  Körpern  in  Verbindung  mit  einer  mehr  oder  weniger 
unlöslichen  Modification  von  Cellulose.  Weitere  Untersuchungen 
ergaben,  dafs  das  „Gummi"  ein  Gemenge  von  vegetabilischem 
Schleim  und  vegetabilischem  Gummi  ist  Die  Schleime  liefern 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  meist  Glycose  und  Cellulose. 
Die  in  geringerer  Menge  vorhandenen  wahren  Gummiarten  liefern 
hauptsächlich  Pentosezucker.  Tf. 

G.  Niviere  et  A.  Hubert.  La  gomme  contenue  dans  le 
vin2).  —  Nach  Pasteur  und  Bechamp  soll  das  im  Wein 
enthaltene  Gummi  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  arabische 
Gummi  haben.  Dieses  ist  jedoch  nicht  der  Fall.  Während  ersteres 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  70,75  Proc.  Schleimsäure  giebt, 
giebt  letzteres  nur  rund  35  Proc.  Femer  wird  ersteres  durch 
Kochen  mit  Schwefelsäure  in  Galactose  und  durch  Behandlung 
mit  reducirenden  Mitteln  in  Dulcitol  übergeführt,  letzteres  da- 
gegen in  Arabinose  bezw.  Arabinol.  Das  Gummi  des  Weines  wird 
man  aus  n  Mol.  Galactose  durch  Wasserentziehung  herstellen 
können;  es  hat  ähnliche  Eigenschaften  wie  das  Dextrin,  aber  ein 
schwächeres  Drehungsvermögen  (-(-  23);  es  ist  Fremy's  Pectin 
ähnlich  und  verhält  sich  mit  diesem  zur  Galactose,  wie  Dextrin 
zur  Glycose.  Weine  können  zwei  Arten  Gummi  enthalten,  das 
bereits  in  der  Traube  vorhandene  Gummi  und  ferner  ein  bei 
schlechter  Gährung  entstehendes  Gummi;  letzteres,  von  Mau- 
mene  Viscose  genannt,  wird  aus  n  Mol.  Lävulose  durch  Wasser- 
austritt erhalten.  Zur  Bestimmung  der  beiden  Gummiarten  ent- 
färbt man  den  Wein,  fällt  das  Gummi  mit  Alkohol  und  polarisirt 
eine  Lösung  derselben.  Darauf  versetzt  man  die  Lösung  mit 
Eisenchlorid,  wodurch  das  natürliche  Gummi  gefällt  wird,  imd 
polarisirt  das  Filtrat  von  neuem.  Die  Differenz  beider  Polari- 
sationen ergiebt  das  natürliche  Gummi.  Sf. 


')  Ref.:  Dingl.  pol.  J.  300.   299.   —   ^  Rev.  intern.   faUif.  9,   4^. 
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S.  W.  Johnson.  Composition  of  wood  gum^).  —  Für  das 
Xylan  wurde  bisher  die  Formel  C6Hg04  angenommen;  neue  Ana- 
lysen der  mit  aller  Sorgfalt  rein  dargestellten  Substanz,  bei  denen 
die  durch  Feuchtigkeit  verursachten  Fehler  ausgeschlossen  wurden, 
führten  zu  der  Formel  C5  Hg  O4.  Hölzgummi  und  Birkenholz  lieferten 
bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  der  Formel  C4H6O3  entsprechen. 
Aus  dem  sogenannten  vegetabilischen  Elfenhein  von  der  Frucht 
yonPhytdephas  wurde  ein  Holzgummi  dargestellt,  welches  Mannan 
ist,  dem  eine  geringe  Menge  einer  kohlenstoffärmeren,  in  alkalischen 
Laugen  löslichen  Substanz  begemengt  zu  sein  scheint.  Ld. 

J.Kinoshita.  Ueber  das  Vorkommen  von  zwei  Arten  Mannan 
in  der  Wurzel  von  Conophallus  konyaku  2).  —  Diese  Wurzel  enthält 
ein  lösliches  und  ein  unlösliches  Mannan^  durch  Ausziehen  mit 
heifsem  Wasser  werden  die  beiden  getrennt,  aus  der  Lösung  fällt 
Alkohol  das  lösliche  Mannan,  das,  bei  100°  getrocknet,  unlöslich 
wird.  Der  nach  der  Extraction  mit  heifsem  W^asser  bleibende 
Rückstand  der  Wurzel  liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure nur  Mannose.  Ld. 

K.  Yoshimura.  Bemerkungen  über  die  chemische  Consti- 
tution einiger  Schleimsubstanzen  3).  —  Der  Schleim  von  Sterculia 
^atamfolia  besteht  aus  Araban  und  etwas  Galactan,  der  von 
Cdlacasia  aniiquorum  wahrscheinlich  aus  einem  Polyanhydrid  von 
d-Olucose,  der  von  Opuniia  und  Vitis  pentaphylla  hauptsächlich 
aus  Araban,  der  von  Oenothera  Jaquini  und  Kadzura  japonica 
aus  Galadan  und  Araban.  Ld, 

H.  Ritthausen.  Ueber  Galactit  aus  den  Samen  der  gelben 
Lupine  *).  —  Aus  dem  weingeistigen  Extracte  der  gelben  Lupinen 
hat  Ritthausen  eine  farblose,  in  sechsseitigen  Blättchen  kr}'- 
Rtallisirende  Substanz  gewonnen,  die  er  Galactit  nennt.  Diese 
Substanz  ist  optisch  inactiv,  stickstofffrei,  nach  der  Formel  CgHigOj 
zusammengesetzt  und  liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure Galactose.    VgL  auch  diesen  JB.,  S.  182.  Ld. 

Stefan  Benni.  Ueber  die  Entstehung  des  Humus ^).  — 
Nach  Behandlung  der  einschlägigen  Literatur  theilt  Benni  die 
Ergebnisse  seiner  eigenen  Untersuchungen  mit,  aus  denen  er 
folgende  Schlüsse  zieht  1.  Der  Humificationsprocefs  ist  eine 
langsame   Oxydation.     2.   Die  humusliefernden   Substanzen    sind 


*)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  18,  214—222.  —  *)  Chem.  Centr.  67,  I,  45; 
College  of  Agriculture  Bulletin  2,  205-206.  —  »)  Chem.  Centr.  67,  I,  46; 
CoU^  of  Agriculture  BuUetin  2,  207—208.  —  *)  Ber.  29,  896—899.  — 
*)  Chem.  Centr.  68,  I,  31;  Zeitschr.  Naturw.  69,  145—176. 
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thierische  und  pflanzliche  Eiweifsstoffe,  Kohlenhydrate  (Cellulose 
ausgenommen)  und  einige  Pflanzensäuren.  3,  Die  Cellulose  ist 
die  Quelle  für  die  bei  jeder  pflanzlichen  Humusbildung  statt- 
findende Methan-  und  Kohlensäureentwickelung.  4.  Humus  ist 
demnach  ein  Gemisch  von  Oxydationsproducten  der  Eiweifsstoffe, 
Kohlenhydrate  und  Pflanzensäuren.  5.  Das  erste  Oxydationsproduct 
der  humuslief emden  Substanzen  ist  die  Huminsäure;  die  Eiweifs- 
stoffe liefern  stickstoffhaltige  Huminsäure,  Kohlenhydrate  und 
Pflanzensäuren  stickstofffreie.  Beide  Huminsäuren  verhalten  sich 
gleich  und  sind  deshalb,  aus  natürlichem  Humus  dargestellt,  von 
einander  nicht  zu  trennen;  darauf  beruht  das  Schwanken  des 
Stickstoffgehaltes  der  natürlichen  Huminsäuren.  Der  Stdckstoff- 
gehalt  richtet  sich  nach  dem  Verhältnifs  der  Eiweifsstoffe  zu  den 
stickstofffreien  humusliefernden  Substanzen.  6.  Bei  weiterer  Oxy- 
dation geht  die  Eiweifshuminsäure  direct  in  imlösliches  Humin 
über,  die  stickstofffreie  Huminsäure  wird  zuerst  in  Hymatomelan- 
säure  umgewandelt  und  geht  erst  dann  in  Humin  über.  7.  Das 
letzte  Humificationsstadium  ist  der  Zerfall  des  Humins  in  Kohlen- 
stoff und  flüchtige,  in  Wasser  lösliche  Säuren.  LcL 


Aromatische  Reihe. 

Allgemeines. 

Die  heutigen  Richtungen  in  der  Herstellung  künstlicher 
Arzneimitteil).  —  Die  systematische  Forschung  nach  künstlichen 
Arzneimitteln  hat  zu  verschiedenen  Resultaten  geführt.  Nach 
Merk  2)  liefert  Formaldehyd  mit  Gerbstoffen  w^ohl  charakterisirte 
Oondensationsproducte ,  so  mit  Gallusgerbsäure  das  Tannoform, 
CH2(Ci4H9()9)2,  röthliches  Pulver,  sich  bei  230^  zersetzend,  in 
Alkohol  und  Alkalien  löslich.  Aelmliche  Körper  liefern  die  anderen 
Gerbsäuren.  Aloin  liefert  den  Körper  CH2(Ci7Hi6  07)2,  in  den 
meisten  Lösungsmitteln,  aufser  Natronlauge,  unlöslich.  Veratrol 
entsteht  aus  Halogenalkohol  und  Guajacol;  Flüssigkeit,  siedet  bei 
205  bis  20G0,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  fetten  Oelen.  Halogen- 
alkylen  liefert  den  Guajacolalkylenäther,  C2nH2n(OC6H4  0CH3)2. 
Der  Metliylenäther  ist  flüssig,  stark  nach  Vanille  riechend;  der 

*)  Deutsche  Chemikerzeit.  11,  125.  —  *)  Merk 's  Bericht  über  das 
Jahr  1895. 
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Aethyleoäther  bildet  gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  136  bis 
1370/   Der  Trimethylenäther  schmilzt  bei  116  bis  11 80.        Ldt 

Oechsner  de  Coningk.  Isomerie  in  der  aromatischen 
ßeihe').  —  Im  Anschluls  an  die  in  den  Jahren  1892  bis  1895 
?on  ihm  ausgeführten  Untersuchungen  über  die  Isomerie  in  der 
aromatischen  Reihe  wies  Oechsner  de  Coningk  nach,  dals  man 
durch  Vergleichung  der  Siede-  und  Schmelzpunkte  der  aro- 
matischen Verbindungen  zu  dem  gleichen  Schlufs  wie  früher 
kommt,  dais  die  isomeren  Verbindungen  sich  immer  zwei  und 
zwei  gleichen.  So  siedet  von  den  Dichlorbenzolen  die  Orthover- 
bindung  bei  179^  die  Metaverbindung  bei  172®  und  die  Paraver- 
bindung  bei  173®.  Von  den  Chlornitrobenzolen  siedet  die  Ortho- 
verbindung  bei  243®,  die  Metaverbindung  bei  233®  und  die 
Paraverbindung  bei  242®.  Von  den  Chlortoluolen  sieden  die 
Ortho-  und  die  Metaverbindung  bei  156  bis  157®,  die  Paraver- 
bindung siedet  bei  160  bis  161®.  Man  ersieht  aus  diesen  drei 
Reihen,  dafs  das  Metaisomere  bald  dem  Paraisomeren  und  das 
Orthoisomere  bald  dem  Metaisomeren  und  bald  dem  Paraisomeren 
gleicht.  Bezüglich  der  Schmelzpunkte  wies  Verfasser  darauf  hin, 
dafs  bei  den  Nitrobrombenzolen  die  Orthoverbindung  bei  41®,  die 
Metaverbindung  bei  56®  und  die  Paraverbindung  bei  126  bis  127® 
schmilzt.  Bei  den  Diphenolen  schmilzt  das  Orthoisomere  bei  104®, 
das  Metaisomere  bei  110®  und  das  Paraisomere  bei  169®,  und  von 
den  Oxybenzoesäuren  schmilzt  die  Orthosäure  bei  155,5®,  die  Meta- 
säure  bei  200®  und  die  Parasäure  bei  210®.  Wt 

Th.  Bokorny.  Toxikologische  Notizen  über  0-  und  p -Ver- 
bindungen 2).  —  Durch  Versuche  an  Algen  und  niederen  Thieren 
stellte  Verfasser  fest,  dafs  öfters  0-  und  p -Verbindungen  sich  in 
ihrer  Giftigkeit  sehr  von  einander  unterscheiden.  So  übertreffen 
p-Xitrophenol ,  p-Nitrotoluol,  p-Bromtoluol ,  p-Toluidin  und  wohl 
auch  p-Anisidin  die  entsprechenden  o-Verbindungen  an  Giftigkeit, 
dagegen  o-Nitrobenzaldehyd,  o-Oxybenzaldehyd  und  o-Phenylen- 
diaminchlorhydrat  die  betreffenden  p -Verbindungen.  Zuweilen 
besteht  auch  kein  Unterschied  in  dem  Grade  der  Giftigkeit 
zwischen  0-  und  p -Verbindung,  so  beispielsweise  beim  0-  und 
p-Dimethyltoluidin,  beim  0-  und  p-Xylenol  und  beim  0-  und 
p-Kresol.  0,lproc.  Lösungen  von  m-  und  p-Nitranilin  erwiesen 
sich  schwach  giftig,  während  derartige  Lösungen  von  0-  und 
p-Xitrozimmtsäure,  sowie  von  m-  und  p-Oxybenzoesäure  nach  vor- 
angegangener Neutralisation  kaum  mehr  als  Gifte  zu  bezeichnen 


*)  Compt  rend.  122,  736—737.  —  •)  Pflüger's  Arch.  64,  306—312. 
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sind.  —  Auffallend  grofs  ist  die  Giftigkeit  des  o-Phenylendiamin- 
chlorhydrates  und  des  Bromtoluols.  Eh. 

W.  Vaubel.  Der  Benzolkem.  VP).  —  Verfasser  giebt  eine 
Reihe  von  Beispielen  für  das  bei  der  Substitution  unter  be- 
stimmten Verhältnissen  beobachtete  Auftreten  von  m-  statt  o- 
und  p -Verbindungen  und  erklärt  diese  Erscheinungen  durch  die 
von  ihm  früher  angegebene  Benzolconfiguration  2).  So  entsteht 
z.  B.  nach  Hafner  3)  beim  Nitriren  des  Anilins  in  Schwefelsäure 
um  so  reichlicher  die  m -Verbindung,  je  mehr  Schwefelsäure  zu- 
gegen ist,  und  bei  sehr  grofsem  Ueberschufs  fast  ausschliefslicL 
Hafner  erklärte  diese  Erscheinung  dadurch,  dafs  die  Säure  be- 
strebt sei,  den  anderen  negativen  Substituenten  in  die  m-Stellung 
einzuführen,  da  das  an  die  Amidogruppe  gebundene  Molekül  eine 
feste  Stellung  im  Benzolkem  einnehme.  Diese  Erklärung  ist  nach 
Verfasser  nicht  zutreffend,  da  ja  schon  bei  Anwesenheit  einer 
geringen  Menge  Säure  es  nicht  mehr  die  Amidogruppe  sei,  welche 

orientirend  wirke,  sondern  die  Gruppe  — K^   ^  (S  =  Säureradical). 

Auch  könne  diese  Erklärung  nicht  für  die  Nitrirung  des  Anilins 
in  wässeriger  Lösung,  wobei  ebenfalls  vorwiegend  die  m -Verbin- 
dung entsteht,  richtig  sein.  Verfasser  nimmt  mit  Bamberger*) 
an,  dafs  vor  der  Substitution  im  Kern  eine  Anlagerung  des  Sub- 
stituenten an  die  Amidogruppe  stattfindet,  wie  folgende  Glei- 
chungen ausdrücken: 

CeH,.N^  '     +  HNO3    =    CcH,.x4h,  *H,0, 

^X  Oa  \N  0, 

Nach  der  vom  Verfasser  angegebenen  Benzolconfiguration  vermag 
die  Amidogruppe  durch  eine  einfache  Drehung  den  betreffenden 
Substituenten  nach  0-  oder  p-Stellung  zu  versetzen.  Die  Anwesen- 
heit einer  gröfseren  Säuremenge  soll  diese  Drehung  jedoch  er- 
schweren, auch  können  diese  widerstrebenden  Moleküle  aus  Wasser 
bestehen.  Deshalb  wird  unter  solchen  Verhältnissen  die  Sub- 
stitution leichter  in  m- Stellung  stattfinden,  da  alsdann  nur  eine 
kaum  merkli(;he  Drehung  nothwendig  ist.  Ferner  betrachtet  Ver- 
fasser das  auffallende  Verhalten  einiger  m -Verbindungen.    Z.  B. 


>)  J.  pr.  Chem.  [N.  F.]  53,  241—245.  —  •)  Daselbst  44,   137—149.  - 
)  Ber.  22,  2902.  —  *)  Ber.  28,  399. 
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geben  das  m-Nitrodimethylanilin,  die  m-Sulfo-  und  Disulfosäure 
des  Dimethylanilins  mit  Diazolösungen  keine  Farbstoffe,  was  in 
folgender  Weise  erklärt  wird.  Vor  der  Substitution  findet  eine 
Anlagerung  an  die  Amidogruppe  statt,  diese  Anlagerung  kann 
jedoch  nach  der  vom  Verfasser  angenommenen  Benzolconfiguration 
durch  Substituenten  in  der  m-Stellung  verhindert  oder  erschwert 
werden,  wodurch  dann  eine  Substitution  im  Kern  nur  schwer  oder 
gar  nicht  stattfindet.  Auch  den  bei  der  erschöpfenden  Chlorirung 
der  Benzolkohlenwasserstoffe  beobachteten  Thatsachen  wird  nach 
dem  Verf.  seine  Anschauung  über  die  Configuration  des  Benzols 
gerecht  Th, 

W.  Vaubel.  Der  Benzolkem  VII  i).  —  Mit  den  früher  auf- 
gestellten Configurationen  des  Benzolkerns  2)  stehen  in  Uebereiu- 
Stimmung  die  Erscheinungen  bei  der  Keduction  verschiedener 
Nitro-  und  Dinitrobenzolcarbonsäuren.  Es  findet  Abspaltung  von 
COj  nicht  statt,  wenn  sich  eine  Nitro-  oder  Carboxylgruppe  in 
m-Stellung  zu  CO2H  befindet,  wobei  jedoch  der  schützende 
m-Substituent  zur  anziehenden  Nitro-  bezw.  Aminogruppe  in 
p-Stellung  sich  befinden  muXs.  Eine  Abspaltung  von  COg  tritt 
nur  ein,  wenn  sich  zwei  negative  Gruppen  (CO2H  und  NOg)  in 
den  o-Stellungen  oder  in  0-  und  p- Stellung  zur  Carboxylgruppe 
l)etindeii.  Auch  das  Verhalten  des  asymm.  m-Xylidins  bei  der 
Bromirung  wird  als  Bestätigung  der  Richtigkeit  der  ei'wähnteu 
Benzolfiguration  angeführt,  in  gleicher  Weise  die  Zersetzlichkeit 
der  Phenolcarl)onsäuren  bei  Gegenwart  aromatischer  Basen.     Ib\ 


KohlenwasserstofRd. 

N.  Zelinsky  und  A.  Generosow»).  Untersuchungen  in  der 
Hexamethylenreihe.  Synthese  von  Heptanaphten.  —  Als  Ausgangs- 
punkt zur  Darstellung  des  Heptanaphtens  diente  Verfassern  die 
Methylpimelinsäure,  welche  sie  s}aithetisch  durch  Einwirkung  von 
Trimethylenbromid  auf  Natriumcyanpropionsäureester,  darauf  fol- 
gende Umsetzung  des  entstandenen  Esters  mit  Natriummalon- 
säureester  und  Verseifung  des  schliefslich  erhaltenen  synthetischen 
Esters  bereiteten.  Zu  197  g  Trimethylenbromid  wird  allmählich 
eine  Lösung  von  22  g  Natrium  und  124  g  a-Cyanpropionsäureester 
in  240  g  absolutem  Alkohol  zugegeben,  nach  Beendigung  der  spontan 


*)  J.  pr.   Chem.   [2]   53,  549—557.   —    «)  Daselbst  44,   137—149.   — 
*>  Ber.  29,  729—733. 

Jahietber.  f.  Chem.  o.  •.  w.  fUr  1896.  Qg 
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unter  bedeutender  Wärmeentwdckelung  eintretenden  Reaction  der 
Alkohol  abdestillirt  und  das  zurückgebliebene  Oel  durch  Ab- 
saugen vom  gebildeten  Bromnatrium  getrennt.  Das  Oel  destillirte 
nach  dem  üblichen  Waschen  und  Trocknen  der  Hauptmenge  nach 
unter  13  mm  bei  160  bis  163®  und  besafs  die  erwartete  Zusammen- 
setzung C9Hi4BrN02.  Für  die  weitere  Verarbeitung  wurde  daher 
nur  der  unter  160<>  siedende  Antheil  des  Reactionsproductes  durch 
Fractioniren  im  Vacuum  entfernt,  und-  der  Rückstand  (141g) 
gleich  zu  einer  Lösung  von  22  g  Natrium  und  95  g  Malonsäure- 
ester  in  240  g  Alkoliol  gegeben.  Die  Reaction  wurde  auf  dem 
Wasserbade  in  P/a  Stunden  beendet,  das  Reactionsproduct  in  der 
üblichen  Weise  aufgearbeitet  und  unter  15  mm  fractionirt  destil- 
lirt.  Der  über  170^  siedende  Rest  (90  g)  besafs  die  erwartete 
Zusammensetzung  CißHasNOe  und  wurde  daher  sogleich  mit  dem 
doppelten  Volum  Schwefelsäure  (1 : 1)  verseift.  Die  entstandene 
Säure  wurde  mit  Aether  extrahirt,  gewaschen  und  getrocknet  und 
destillirte  unter  15  mm  ohne  Zersetzung  bei  223  bis  224®  als  farb- 
lose, dicke,  bald  krystallinisch  erstan^ende  Flüssigkeit  (44  g).  Die 
aus  Wasser  umkrystallisirte  a-Methylpimelinsäure  schmilzt  bei 
57  bis  bS^  und  hat  die  Dissociationsconstante  K  =  0,00315. 
Durch  Destillation  von  42  g  Säure  mit  110  g  Aetzkalk  aus  einer 
Retorte  in  kleinen  Portionen  wurden  25  g  an  Methylhexamethylen- 
keton,  C7H12O,  erhalten.  Dieses  siedet  nach  dem  Trocknen  ül)er 
wasserfi-eiem  Kupfersulfat  und  wiederholtem  Destilliren  bei  165 
bis  166<>  unter  770  mm  und  ist  eine  farblose,  ei'frischend  riechende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  0,9246,  welche  mit  Natriumbisulfit 
leicht  eine  Doppelverbindung  giebt.  Die  in  üblicher  W'eise  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  die  wässerig  -  ätherische  Lösung 
des  Ketons  ausgeführte  Reduction  lieferte  den  Alkohol  C7H14O 
(10,5  g  aus  15  g  Keton)  vom  Siedep.  168  bis  169^  und  dem  spec. 
Gewicht  0,9225  bei  17^.  Zur  weiteren  Reduction  wurde  der  Al- 
kohol (10  g)  mit  dem  zehnfachen  Volum  Jodwasserstoff  säure  (spec. 
Gewicht  1,96)  bei  230°  einige  Stunden  im  Rohr  erhitzt,  das  Re- 
actionsproduct, eine  wasserklare,  leichte,  ölige  Flüssigkeit,  der 
Reihe  nach  mit  Alkali,  concentrirter  Schwefelsäure,  concentrirter 
Salpetersäure  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet,  über  Natrium 
erhitzt  und  fractionirt.  Der  so  erhaltene  Kohlenwassei'stoff  (3  g), 
C7H14,  Methylhexametliylen,  Heptanaphten,  siedet  unter  744mm 
bei  101  l)is  102<^,  hat  das  spec.  (iewicht  0,7647  und  das  Licht- 
brechungsveimögen  n  =  1,4205  bei  \S^  und  zeigt  reinen  Naphta- 
genich.  Durch  Einwirkung  von  Brom  und  Aluminiumbromid  ent- 
steht Pentabromtoluol,  welches  in  Alkohol  fast  unlöslich  ist  und 
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aus  heifsem  Benzol  in  feinen,  weichen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
279  bis  280®  krystallisirt.  Diese  Reaction  verläuft  sowohl  bei 
diesen,  wie  bei  den  anderen  von  den  Verfassern  synthetisch  dar- 
gestellten Hexamethylenkohlenwasserstoffen  so  glatt,  daTs  für  die- 
^^^  Viog  Kohlenwasserstoff  ausreichend  ist.  Der  Kohlenwasser- 
stoff C7H14  ist  identisch  mit  dem  Heptanaphten  aus  Naphta  von 
Milkowsky  und  Markownikow  und  wahrscheinlich  auch  mit 
dem  Hexahydrotoluol,  welches  Markownikow  1)  aus  Suberyljodid 
durch  Reduction  niit  Jodwasserstoff  säure  erhalten  hat,  und  stellt 
somit  ein  synthetisches  Hexahydrotoluol  dar.  Kp. 

X.  Zelinsky  und  A.  Reformatsky  2).     Untersuchungen  in 
der  Hexamethylenreihe.     Synthese   des  Nononaphtens.  —  Durch 
Destillation    des  Kalksalzes    der  Trimethylpimelinsäure    entsteht 
nach  früheren  Vei'suchen  3)  von  Zelinsky  das  Trimethylketohexa- 
methylen,  durch  dessen  Reduction  mit  Natrium  und  wässerigem 
Aether  der  entsprechende  Alkohol  CjjHigO  erhalten  wurde.    Dieser 
Alkohol  liefert  nun  bei  fortgesetzter  Reduction  den  Kohlenwasser- 
stoff CjHis,  Trimethyl  (1,  2,  5)  -hexamethylen,  w^elcher  bei  142 
his  1440  siedet,   bei  18®  das  spec.  Gewicht  0,7807  hat  und  eine 
klare  Flüssigkeit  von  angenehmem  reinem  Naphta-Geruch  darstellt. 
Bei  der  Einwirkung   von  Brom   und  Aluminiumbromid   auf   den 
Kohlenwasserstoff    entsteht    in    quantitativer    Ausbeute  Tribrom- 
pseudocumol,  CgHgBrg,  in  weifsen,  seidenartigen,  biegsamen  Nadeln, 
welche  bei  226  bis  227»  schmelzen,  während  Fittig  225  bis  226o 
als  Schmelzpunkt  angiebt.    Aus  der  Bildung  des  Tribrompseudo- 
cumols  geht  hervor,  dafs  der  in  Rede  stehende  Kohlenwasserstoff 
mit  Hexahydropseudocumol  identisch  ist.    Dagegen  erweist  sich 
das  von  Markownikow  und  Oglobin  sowohl,  wie   von  Kono- 
walow  aus  der  kaukasischen  Naphta  isolirte  Nononaphten,  CgHjj^, 
vom  Siedep.    135   bis    137^   und  dem   spec.   Gewicht   0,7647   bei 
20<*  als  ein  Gemisch  mehrerer  isomeren  Kohlenwasserstoffe,  C.)Hi^, 
von  denen  einer  Hexahydropseudocumol  ist.   Denn  das  kaukasische 
Xononaphten  lieferte  nach  den  Angaben  von  Konowalow  selbst 
bei  wiederholter  Bromirung  mit  Brom  und  Aluminiumbromid  nur 
7  I^roc.   an   Tribrompseudocumol.     Dagegen    stellt   das   von   den 
Verfassern    erhaltene    Hexahydropseudocumol    ein    synthetisches 
Xononaphten  von  bestimmter  Structur  vor.  Kp. 

Maurice  Delacre.     fitude  de  la  synthese  du  benzene  ])ar 
Taction  du  zink-ethyle  siir  Tacetophenone.    [VI.  Mittheilung  ^)].  — 


>)  J.  pr.  Chem.  49,  431.  —  •)  Ber.  29,  214—216.  —  «)  Ber.  28,  2943. 
-  *)  Belg.  Acad.  Bull.  32,  446—467. 
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Delacre  fand,  dafs  die  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  DjriJno- 
pinakon  je  nach  Concentration  sehr  verschiedene  Resultate  liefert. 
Kocht  man  Dypnopinakon  mit  alkoholischem  Kali  von  1:10000 
auf  dem  Wasserbade,  so  erhält  man  nach  ziemlich  mühevoller 
Reinigung  neben  unverändertem  Pinakon  ein  diesem  isomeres 
a- Homodypnopinakon,  schwach  gelbe  Krystalle  vom  Schmelzp. 
128^,  das  sich  von  dem  Ausgangsproduct  hauptsächlich  durch  sein 
Verhalten  gegen  Eisessig  unterscheidet;  wähi-end  dieses  in  das 
entsprechende  Pinakolin  übergefühii;  wird,  krystallisirt  jenes  un- 
verändert aus.  Es  kiystallisirt  ebenso  aus  Essigsäureanhydrid  und 
Acetylchlorid.  Durch  längeres  Kochen  erst  wird  es  in  das  zuge- 
hörige a-Homopinakolin  verwandelt.  Mit  etwas  stärkerer  alkoho- 
lischer Kalilauge,  etwa  1 :  1000,  bildet  sich  das  Dypnopinakon  ans 
dem  Isomeren  wieder  zurück,  doch  geht  die  Reaction  meist  weiter, 
da  das  D}T)nopinakon  leicht  in  sein  a-Isodypnoj)inakolin  übergellt. 
Das  so  regenerirte  Dypnopinakon  sclmiilzt  etwas  höher  als  das 
gewöhnliche,  nämlich  bei  162,5o,  ist  aber  doch  mit  diesem  in  jeder 
Beziehung  vollkommen  identisch.  Das  Homopinakon  liefert  mit 
Eisessig  und  Salzsäure  ein  Gemisch  verschiedener  Pinakolin e 
und  Pinakolene.  Phosphortrichlorid  führt  zum  entsprechenden 
Pinakolin  und  Zinkäthyl  zu  Acetophenon,  versclüedenen  flüssigen 
Producten  und  einer  unlöslichen,  bei  263  bis  205^  schmelzenden 
Substanz.  Um  zum  a-Homodypnopinakolin  zu  gelangen,  mufs  man 
zw^ei  Tage  mit  Eisessig  kochen.  Es  ent8i)richt  der  Foniiel  C32  Hg^O 
und  sclimilzt  bei  1G8^.  Es  ist  unlöslich  in  Benzol,  aus  seinen 
Lösungen  in  Eisessig  etc.  fällt  es  immer  plötzlich  in  Masse  aus, 
so  dafs  es  leicht  Unreinigkeiten,  Isomere  etc.  enthalten  kann.  Es 
wurde  jedoch  als  chemisches  Individuum  bewiesen  durch  seine 
Reaction  mit  Zinkäthyl,  die  einen  einzigen  Alkohol  liefert,  dadurch, 
dafs  alle  Homopinakone  verschiedener  Herstellung  und  Reinigung 
dasselbe  Product  vom  Schmelzp.  168^  bilden,  dafs  es  durch 
Kochen  mit  Eisessig  nicht  verändert  wdrd  etc.  Alkoholisches  Kali 
fühi*t  es  in  das  isomere  a-Isodypnopinakolin  über.  Einwirkung 
von  Zuikäthyl  bei  Wasserbadtemperatur  führt  zum  Homodypno- 
pinakoUnalkohol,  CgaHasO,  neben  etwas  Triphenylbenzol.  Er  kry- 
stallisirt mit  1  Mol.  Alkohol  in  grofsen  Tafeln,  alkoholfrei  aus 
Ligroin  bildet  er  Nadeln  vom  Schmelzp.  128,5o.  Acetylchlorid 
wirkt  auf  den  Alkohol  in  zwei  Phasen.  Zuerst  entsteht  unter 
Rothfärbung  des  Gemisches  das  Monoacetat,  Nadeln  vom  Schmelzp. 
152  bis  153^  Bei  weiterem  Erhitzen  entstehen  zwei  Köri>er 
vom  Schmelp.  178  und  179  Ins  180«,  die  beide  dieselbe  Zu- 
sammensetzung  haben,    aber   verschieden  sind.     Durch  längei'es 
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Erllitzen  auf  200®  geht  der  Alkohol  glatt  über  in  einen  Kohlen- 
wasserstoff und  Benzaldehyd.  Der  Kohlenwasserstoff  bildet  perl- 
mutterglänzende Blättchen,  schmilzt  bei  98®  und  besitzt  die  Formel 
C25H22.  Das  isomere  /5-Homodypnopinakon  entsteht  beim  längeren 
Kochen  des  «-Körpers  in  3,5proc.  Alkohol.  Es  schmilzt  bei  172« 
und  ist  in  chemischer  Beziehung  dem  a-Körper  aufserordentlich 
ähnüch,  mit  Acetylchlorid  dagegen  liefert  es  nicht  das  entsprechende 
Pinakolin,  sondern  das  a-Pinakolin,  und  mit  alkoholischem  Kali 
das  /}-IsodypnopinakoUn.  Ldt 

Fr.  Heusler^)  berichtete  über  die  Entfernung  des  Thiophens 
aus  dem  Benzol  mittelst  Aluminiumchlorid,  indem  er  sich  jetzt 
mit  Halle r  und  Michel  in  Uebereinstimmung  befindet,  bezw. 
der  Möglichkeit,  das  Thiophen  aus  dem  Benzol  mittelst  Alumi- 
niumchlorid  vollständig  zu  entfernen;  er  hat  in  seinen  Versuchen 
ein  stark  thiophenhaltiges  Benzol  (120  ccm)  durch  Erhitzen  mit 
Aluminiumchlorid  (5,8  g)  und  ein  Rohbenzol  (120  ccm),  aus  ober- 
schlesischen  Kokereigasen  gewonnen,  durch  Erwärmen  mit  Al\imi- 
ninmchlorid  (9  g)  je  9  Stunden  am  Rückflulskühler  und  Abdestilla- 
tion  unter  Feuchtigkeitsabschlufs,  ohne  vorhergehendes  Decantiren 
vollständig  thiophenfrei  erhalten.  Bei  der  Reaction  entstellt  zu- 
nächst ein  Zwischenproduct,  welches  in  Benzol  löslich,  von  Wasser 
leicht  unter  Rückbildung  von  Thiophen  zersetzt  wird.  Dagegen 
wird  beim  Xylol  in  Folge  der  höheren  Reactionstemperatui'  das 
Zwischenproduct  bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf 
Thioxen  quantitativ  zersetzt,  so  dafs  das  decantirte  Xylol  mit 
Wasser  versetzt  werden  kann,  ohne  dafs  Thioxen  zurück- 
gebildet wird.  Cr. 

Haller  und  E.  Michel  2)  berichteten  über  eine  Methode  zur 
Reinigung  von  thiophenhaltigen  Kohlenwasserstoffen  mit  Hülfe 
von  Chloraluminium,  besonders  über  die  Reinigung  von  Benzol 
und  Toluol.  Die  Menge  des  zu  diesem  Zwecke  angewandten 
Chloraluminiums  war  von  dem  Reinheitsgrade  des  Benzols  ab- 
hängig; kleine  Mengen  Thiophen  lassen  sich  entfernen  durch 
Erhitzen  des  Benzols  mit  0,5  bis  1  Proc.  Chloraluminium,  wäh- 
rend Benzol  von  geringerer  Reinheit  4  bis  5  Proc.  Chloraluminium 
fordert;  man  versetzt  das,  so  weit  möglich,  wasserfreie  Benzol 
mit  trockenem  Chloraluminium  und  erhitzt  am  Rückflulskühler 
\^j  Stunde;  dann  wird  abdestillirt,  mit  Soda  gewaschen  und  über 
Chlorcalcium  getrocknet.  Das  Product  giebt  keine  Indophenin- 
reaction  und  giebt  mit  Schwefelsäure  keine  Bräunung.    Tliiotolen- 


0  Zeitschr.  angew.  Chem.  1896,  S.  750.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  15,  10G5. 
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haltiges  Toluol  wird  in  derselben  Weise  gereinigt,  giebt  aber 
geringere  Ausbeute,  da  das  Chloraluminium  ein  tieferes  Ein- 
greifen zeigt.  Cr. 

Ad.  Lucas.  Vicinales  Trimethylbenzol  als  Begleiter  des 
synthetischen  Mesitylens i).  —  Das  aus  reinstem,  mittelst  der 
Bisulfitverbindung  gereinigtem  Aceton  durch  Schwefelsäure  er- 
haltene, bei  160  bis  170^  übergehende  Mesitylen  wurde  mit  Acetyl- 
chlorid  in  Keton  übergeführt-  und  dieses  zu  Glyoxylsäure  oxydirt. 
Die  aus  dieser  erhaltene  Trimethylbenzoesäure  erwies  sich  niclit 
als  einheitlich.  Die  Trennung  gelang  gemäfs  der  V.  Meyer'schen 
Regel  durch  Esterificirung,  wobei  die  Mesitylencarbonsäure  als  di- 
orthosubstituirte  Säure  frei  von  Isomeren  zurückblieb.  Die  esteri- 
ficirte  Säure  erwies  sich  als  ein  Gemenge  von  Prehnitylsäure  ^) 
und  wenig  a-Isodurylsäure*).  Beide  müssen  aus  dem  vicinalen 
Trimethylbenzol  hervorgegangen  sein;  im  synthetischen  Mesitylen 
ist  also  sicher  Hemellithol  enthalten,  dagegen  kein  Pseudocumol, 
da  Säuren,  die  sich  von  diesem  ableiten,  nicht  aufgefunden  wurden. 
Aehnliche  Resultate  ergab  die  Untersuchung  des  aus  der  Mesityl- 
glyoxylsäure  durch  trockene  Destillation  neben  den  erwähnten 
Trimethylbenzoesäuren  entstandenen  Aldehyds.  Nach  Oximirung 
wurde  aufser  dem  Mesitylantialdoxim  vom  Schmelzp.  124  bis 
125®  eine  kleine  Quantität  eines  bei  115®  schmelzenden  Aldoxims 
erhalten,  welches  nach  Abscheidung  aus  seinem  Chlorhydrat  bei 
168®  schmolz.  Das  Aldoxim  vom  Schmelzp.  115®  ist  höchst  wahr- 
scheinlich Prehnitylantialdoxim,  das  Stereoisomere  vom  Schmelzp. 
168®  das  Prehnitylsynaldoxim.  Die  Menge  des  im  synthetischen 
Mesitylen  enthaltenen  Hemellithols  wird  auf  10  Proc.  geschätzt.  27i. 

A.  Hantzsch.  Zur  Synthese  und  Constitution  des  Ben- 
zols^). —  Die  von  Lucas '^)  beobachtete  Thatsache,  dafs  reines 
Aceton  bei  der  Condensation  durch  Schwefelsäure  neben  Mesitylen 
eine  erhebliche  Menge  Hemellithol,  dagegen  kein  Pseudocumol 
liefert,  giebt  Aulafs  zu  folgenden  Betrachtungen.  Die  Conden- 
sation des  Acetons  als  solchen  läfst  sich  bekanntlich  nur  so  for- 
muliren,  dafs  als  einziges  Product  der  symmetrische  Kohlenwasser- 
stoff resultirt.  Nimmt  man  an,  dafs  sich  nicht  das  Aceton 
condensirt,  sondern  dafs  das  aus  diesem  durch  Wasserabspaltuug 
hervorgegangene  Allylen  sich  spontan  polymerisirt,  so  läfst  sieh 
nach  dem  Verfasser  die  Bildung  der  beiden  Trimethylbenzole 
unter  einer  bestimmten  Annahme  erklären.   Nach  der  allbekannten 


0   Ber.  29,   953-958.   —   «)  Ber.  19,    1214.   —   »)   Ber.  15,   1865.   — 
*)  Ber.  29,  958-9G0.  —  *)  Siehe  vorstehende  Abhandlung. 
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FormuliruDg  soll  der  Benzolring  durch  peripherische  Aneinander- 
lagerung  der  drei  Acetylenmoleküle  gebildet  werden,  so  dafs  für 
die  Condensation  des  AUylens  sich  die  Möglichkeit  der  Bildung 
des  unsymmetrischen  neben  dem  symmetrischen  Trimethylbenzol 
ergiebt  gemäfs  folgendem  Schema: 


CH,— C^       C— CH3 

und 

^CH 
CHa-C^        CH 

1 

HC^     CH 

HC^        C    CH 

CH, 

CH, 

Die  Beobachtung  nun,  dals  sich  neben  Mesitylen  nicht  Pseudo- 
cumol,  sondern  das  Hemellithol  bildet,  dessen  Entstehung  nicht 
zu  erwarten  war,  führt  zu  einer  neuen  Auffassung  des  Vorganges. 
Verfasser  glaubt,  dafs  die  Polymerisation  der  Acetylenderivate  zu 
Benzolderivaten  durch  centrale  Ineinanderlagerung  imd  peri- 
pherische Ringschlief sung  erfolgt.  Die  Bildung  von  Benzol  aus 
Acetylen  würde  sich  folgendermafsen  darstellen: 


CH 


CH 


CH 


CH  CH 

Unter  Zugrundelegung  dieser  Anschauung  erklärt  sich  die  Bildung 

des  Mesitylens  und  Hemellithols  aus  AUylen,  wie  aus  Folgendem 

ersichtlich : 

C.CH,  CH 


HC 


CH..C 


CH 


C.CH, 


CH« .  C 


CH 


C .  C  H. 


C.CH. 


Nicht  möglich  erscheint  danach  die  Bildung  von  Pseudocumol.  Th, 
Victor  Meyer  und  W.  Molz  1)  berichteten  über  das  Mrsitylen 
niis  Aceton.  Da  aus  käuflichem  Mesitylen  beim  Acetyliren  mit 
ß  (iewichtstheilen  Chloraluminium  kein  Monoketou  sich  isoliren 
liefs,  wie  es  zu  erwarten  wäre,  wenn  dies  „Mesitylen  aus  Aceton", 
wie  Hantzsch')  annimmt,  ein  Gemisch  von  symmetrischem  und 
einem    anderen   Trimethylbenzol,    bestehe,    untersuchten   Meyer 


»)  Ber.  29,  2831.  —  «)  Daselbst,  S.  J)58. 
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und  Molz  die  höher  siedenden  Antheile,  welche  beim  Fractioniren 
des  Mesitylens  in  der  Fabrik  von  Dr.  König  in  Leipzig  erhalten 
werden;  diese  Antheile  bestehen  zum  gröfsten  Theile  noch  aus 
Mesitylen;  kein  Hemdlithöl^)  (Siedep.  174<>)  wurde  gefunden;  die 
bei  171  bis  177°  übergehende  .Fraction  (6,6  g)  lieferte  bei  dem 
Acetyliren  Diacetomesitylen  (6,5  g).  Wenn  bei  der  Einführung 
der  Carboxylgruppe  in  Mesitylen  etwas  Hemellitholcarbonsäure 
entsteht,  beruht  dies  auf  einer  Verschiebung  der  Methylgruppen 
bei  der  Carboxylirung.  Das  „Mesitylen  aus  Aceton"  aber  ist 
nach  wie  vor  als  ein  einheitliches  symmetrisches  Trimethylbenzol 
anzusehen.  Cr. 

A.  Lucas  2)  berichtete  ebenfalls  über  das  Mesitylen  aus 
Aceton;  er  wies  mit  Sicherheit  nach,  dafs  auch  absolut  reines 
Mesitylen  durch  Aluminiumchlorid  und  Acetylchlorid  nicht  nur 
in  Mesitylmethylketon,  sondern  auch  partiell  in  Ketone  des  Hemi- 
mellithols  übergeführt  wird.  Auch  wies  er  nach,  dafs  aus  Aceton 
bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  nach  Fittig's  Angaben 
als  einziger  Kohlenwasserstoff  Mesitylen  entsteht.  Die  höher 
siedenden  Fractionen  bestehen  nur  aus  ungesättigten  Verbindungen 
und  enthalten  kein  Hemimellithol.  Dabei  wird  die  oben  envähnte 
Vennuthung  von  V.  Meyer  bestätigt.  Cr. 

S.  Joukovsky.  Action  du  bromure  d'allyle  et  du  chlorure 
d'octonaphtene  sur  les  hydrocarbures  aromatiques  en  presence  du 
zinc3).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Allylbromid  auf  Benzol  bei 
"Gegenwart  von  Zinks  taub  wurde  entgegen  den  Angaben  von 
Choynacki"*)  kein  AUylbenzol  erhalten.  Isolirt  wurde  Propyl- 
benzol,  Siedep.  156  bis  158^  und  das  Diphenylpropan,  CH3  .CH(CeH5) 
.CH2(C6Hß),  Siedep.  277  bis  280»,  welches  früher  von  Silva  durch 
Einwirkung  von  Propylenchlorid  oder  Allylchlorid  auf  Benzol  bei 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  dargestellt  wurde.  Unter  gleichen 
Bedingungen  lieferte  Toluol  das  0  -  Methylpropylbenzol  (Siedep. 
180  bis  1820)  und  ein  Ditolylpropan ,  CH3 .  CH(CeH,CH,)  .  CH^ 
(C6H4CH3).  Bei  der  Einwirkung  von  Octonaphtylchlorid  auf 
Benzol  bei  Gegenwart  von  Zinkstaub  wurden  drei  Fractionen  er- 
halten. Die  bei  118  bis  119^  und  122  bis  123°  siedenden  Antheile, 
entsprechend  der  Formel  CjjHj4,  sind  die  früher  von  Jakovkine*) 
untersuchten  Octonaphtylene,  die  bei  262  bis  264®  siedende  Frac- 
tion  besteht    aus   Dioctonaphtylen.     Bei   Ersetzung    des  Benzols 


»)  Ber.  29 ,  958.  —  «)  Daselbst ,  S.  2884.  —  «)  J.  Soc.  phys.  chim.  R. 
27,  296;  Ilef.^  Bull.  soc.  chim.  [3]  16,  126—129.  —  *)  Compt.  rend.  76,  1412. 
—  *)  J.  Soc.  phys.  chim.  R.  16,  294. 
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durch  Toluol  wurde  mit  Sicherheit  nur  die  Bildung  von  Octyl- 

CH 
toluol,  CeH4<p  TT   ,  erkannt.  Durch  Oxydation  desselben  entstand 

TerephtaMur^^    "  Ih. 

Max  Weiler.  Ueber  die  Entstehung  von  p -Tolylphenyl- 
methan  aus  p-Bromtoluol  und  Natrium^).  —  Die  von  Jannasch 
und  Weiler*)  beobachtete  Thatsache,  dafs  bei  der  Behandlung 
Ton  Brommesitylen  mit  Natrium  in  ätherischer  oder  benzolischer 
Lösung  zwei  isomere  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  CjgHaj 
gebildet  werden,  veranlaTste  Verfasser,  zunächst  die  Einwirkung 
Ton  Natrium  auf  reines  p-Jod-  und  p-Bromtoluol  näher  zu  unter- 
suchen. Neben  regenerirtem  Toluol  und  dem  festen  p-Ditolyl 
wurde,  wie  schon  früher  von  Zincke*),  Longuinine*)  und 
Döbner*)  beobachtet  war,  ein  flüssiger,  bei  286  bis  293*^  über- 
gehender Kohlenwasserstoff  mit  blauer  Fluorescenz  erhalten.  Der- 
selbe lieferte  bei  der  Oxydation  p-Toluylsäure,  sowie  ein  Keton, 
dessen  Oxim  sich  als  das  p-Tolylphenylketoxim  erwies.  Das 
p-Bromtoluol  liefert  also  mit  Natrium  aufser  dem  p-Ditolyl  noch 
das  isomere  p-Tolylphenylmethan.  Th. 

Max  Weiler.  Ueber  die  bei  der  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Brombenzol  entstehenden  hochmolekularen  Kohlenwasserstoffe  ^). 

—  Da,  wie  aus  vorstehender  Abhandlung  hervorgeht,  die  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  p-Bromtoluol  nicht  ausschlief slich  im 
Sinne  der  Fi  tt ig 'sehen  Synthese  verläuft,  hat  Verfasser  auch  die 
Einwirkung  von  Natrium  auf  p- Brombenzol  nochmals  gründlich 
untersucht.  Neben  dem  Hauptproduct  (Diphenyl)  wurde  in  er- 
heblicher Menge  isolirt  ein  bei  57,5  bis  58»  schmelzender  und  bei 
345«  (corr.)  siedender,  in  langen,  dicken  Prismen  krystallisirender 
Kohlenwasserstoff,  dessen  Molekulargewicht  durch  Bestimmung 
der  Gefrierpunktserniedrigung  des  Benzols  zu  215,  217,  220  und 
225  gefunden  wurde.    Die  Mutterlauge  desselben  enthielt  ein  bei 

—  20*^  nicht  erstarrendes  Oel,  welches  bei  350  bis  360**  (corr.) 
überging.  Die  von  346  bis  357<>  siedende  Fraction  ergab  neben 
dem  bei  58®  schmelzenden  Product  eine  kleine  Quantität  eines  in 
feinen  Blättchen  krystallisirenden  Körpers  vom  Schmelzp.  206  bis 
209®  (wahrscheinlich  p-Diphenylbenzol).  Die  höheren  Fractionen 
lieferten  noch  geringe  Quantitäten  folgender  Körper:  a)  Krystalle 
vom  Schmelzp.  167  bis  168®  (Molekulargewicht  gefunden  zu  211, 
209  und  214);  b)  Krystalle  vom  Schmelzp.  119  bis  119,5o  (Pyra- 


0  Ber.  29,  111—114.  —  «)  Ber.  27,  2521.  —  »)  Ber.  4,  39G.  —  ♦)  Da- 
selhst,  S.  514.  —  *)  Ber.  9,  271.  —  «)  Ber.  29,  115—118. 
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miden,  Molekulargewicht  gefunden  zu  287,  279,  283  und  288); 
c)  lange  Nadeln  vom  Schmelzp.  196  bis  197^  (Molekulargewicht 
gefunden  zu  216,  217,  218,  218);  d)  kleine,  concentrisch  gruppirte 
Nadeln  vom  Schmelzp.  151  bis  152o.  Aehnliche  Beobachtungen 
sind  schon  öfter  gemacht  worden,  so  von  Carstanjeni),  Dreher 
und  Otto^),  Engelhardt  und  Latschinow«)  und  Osten^). 
Letzterer  isolirte  einen  bei  194®  schmelzenden  Kohlenwasserstoff 
[identisch  mit  dem  unter  c)].  G.  Schultz*)  beobachtete  aufser 
dem  Biphenyl  noch  ein  höher  siedendes  Oel,  sowie  Nadeln  vom 
Schmelzp.  196®  [identisch  mit  dem  unter  c)].  Die  Analyse  stimmte 
auf  C3H2.  Alle  vom  Verfasser  erhaltenen  Producte  enthielten 
kein  Brom,  waren  also  wohl  Kohlenwasserstoffe.  Bei  der  Behand- 
lung von  p-Bromtoluol,  sowie  von  Brommesitylen  mit  Natrium 
entstanden  aufser  den  zu  erwartenden  Kohlenwasserstoffen  [bezw. 
Isomeren  davon e)]  ebenfalls  höher  siedende,  noch  nicht  unter- 
suchte Producte.  Diese  hochmolekularen  Kohlenwasserstoffe  ent- 
stehen nach  Ansicht  des  Verfassers  durch  Verkuppelung  mehrerer 
Benzolringe  etwa  in  der  Weise,  dafs  Biphenyl  mit  noch  vor- 
handenem Brombenzol  und  Natrium  unter  Wasserstoffabspaltung 
in  Reaction  tritt.  Der  Wasserstoff  würde  in  diesem  Falle  im 
Verein  mit  je  einem  Atom  Natrium  ein  weiteres  Molekül  Brom- 
benzol zu  Benzol  reduciren,  was  im  Einklänge  mit  der  bei  jeder 
Fittig'schen  Synthese  beobachteten  Regenerirung  des  ursprüng- 
lichen Kohlenwasserstoffs  steht.  Th. 

F.  W.  Chattaway  and  Evans.  The  Diphenylbenzenes. 
I.  Metadiphenylbenzene  7).  —  Aufser  dem  p  -  Diphenylbenzol  ist 
noch  das  sog.  Isodiphenylbenzol  beim  Durchleiten  von  Benzol- 
dampf durch  ein  rothglühendes  Rohr  erhalten  worden.  Die  Con- 
stitution des  letzteren  haben  Verfasser  durch  Synthese  ermittelt 
m-Dichlorbenzol,  welches  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid nur  wenig  reagirt,  wurde  mit  Chlorbenzol  in  siedender 
Xylollösung  der  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  unter- 
worfen. Das  so  erhaltene  Diphenylbenzol  ist  identisch  mit  dem 
Isodiphenylbenzol.   Schmelzp.  84°,  Siedep.  bei  766  mm  Druck  369^ 

0.   Lohse.     Versuche    zur   Combination    von    Benzophenon- 

chlorid  mit  Benzol  und  Toluol  und  über  Tetraphenylathylen  ^).  — 

Nach  K.  Weifse^)  läfst  sich  durch  Aluminiumchloridsynthese  das 
^ 

»)  J.  pr.  Chem.  110,  80.  —  «)  Ann.  Chem.  154,  99.  —  ^)  Zeitschr.  f. 
Chem.  1871,  S.  259.  —  *)  Ber.  7,  173.  —  *)  Ann.  Chem.  174,  228.  —  *)  V^I. 
vorstehendes  Referat.  —  ')  Chem.  Soc.  J.  69,  980— 986.  —  »)  Ber.  29,  I7j<h 
—  *)  Daselbst,  S.  1402. 
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Triphenylcarbinolchlorid ,  (Ct.H5);iCCl,  mit  Benzol  etc.  nicht  zu 
Verbindungen  des  Tetraphenylmethantypus  combiniren.  Dasselbe 
findet  nach  des  Verfassers  Untersuchungen  ebensowenig  bei  An- 
wendung des  Benzophenonchlorids  statt.  Es  läfst  sich  in  letzterem 
Falle  nur  Triphenylmethan ,  -carbinol  etc.  nachweisen.  Bei  An- 
wendung von  Zinkstaub  statt  Aluminiumchlorid  entstehen  Köi"per, 
(lie  nach  dem  Typus  des  Tetraphenyläthylens  zusammengesetzt 
sind.  Man  erhält  di'ei  Körper,  die  durch"  Krystallisation  zu  trennen 
sind.  Der  erste,  in  Aceton  schwer  lösliche  Körper  ist  Tetra- 
phenyläthylen ,  (Q  115)2  C  :  C  (Ce  H^)*,  (analysirt);  Schmelzp.  22 P. 
Der  zweite,  in  Alkohol  schwerer  lösliche  Körper  ist  /3-Benzpina- 
colin,  (Cc  115)3 C.CO.CeHj  (analysirt);  Schmelzp.  I8O0.  Identisch 
mit  dem  von  PaaP)  dargestellten.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  in  Triphenylmethan  und  Benzoesäure.  Der 
dritte,  in  Alkohol  leichter  lösliche  Körper  ist  ein  Gemenge  aus 
«-  und  /J-Benzpinacolin  (analysirt).  Zeigt  constanten  Schmelzp. 
165«.  "  TL 

V.  Kaufmann.  Ueber  das  Biphenylendiphenyläthen a).  — 
Verfasser  stellte  das  BiphenylendiphenyläHien ,  (Cg  H^ -,  C^  H4 -) 
=CzrC=<CeH,)2,  nach  der  Gleichung:  (C,H4-,  C^R,-)CYi^  +  CI2C 
(C,H,)2  =  (CeH4-,C6H4-)=C=C(CeH3)i  +  2HC1  durch  Cou- 
densation  von  Fluoren  mit  Benzophenonchlorid  dar.  Benzophenon- 
chlorid  und  Fluoren  wurden  im  molekularen  Verhältnils  langsam 
im  Paraffinbade  auf  320  bis  330^  erhitzt,  die  Schmelze  noch  circa 
fünf  bis  zehn  Minuten  bei  dieser  Temperatur  erhalten  und  nach 
dem  Erkalten  mehrere  Male  aus  Benzol  umkrvstallisirt.  Man 
erhält  das  Biphenylendiphenyläthen  auf  diese  Weise  nach  der 
Concentration  der  Benzollösung  entweder  in  völlig  farblosen  Blätt- 
chen, oder  in  krystallbenzolhaltigen ,  sehr  rasch  verwitternden 
Nadeln;  es  schmilzt  bei  229,5^  löst  sich  leicht  in  heifsem  Benzol 
und  Chloroform  und  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin  sehr 
schwer  löslich.  Ist  bei  der  Dai-stellung  des  Biphenylendiphenyl- 
äthens  ein  Ueberschufs  von  Fluoren  vorhanden,  so  erhält  man  an 
Stelle  desselben  Dibiphenylenäthen.  Kocht  man  eine  heifs  ge- 
sättigte ,  amylalkoholische  Lösung  von  Biphenylendiphenyläthen 
drei  bis  vier  Stunden  mit  Natriumamalgam  im  Ueberschufs,  so 
erhält  man  Biphenylendiphemßäthan^  welches  aus  Benzol  in  Gestalt 
von  2  Mol.  Krystallbenzol  enthaltenden,  bei  217  bis  218"  schmel- 
zenden Blättchen  krystallisirt.  Beim  Versetzen  einer  heifsen  Benzol- 
lösung des  Biphenylendiphenyläthens  mit  der  berechneten  Menge 


»)  Ber.  17,  912.  —  «)  Ber.  29,  73—76. 
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in  wenig  Benzol  gelöster  Pikrinsäure  fällt  die  Pikrinsäureverbin- 
düng  des  BiphenyUndiphenyläthens  in  schönen,  gelben,  bei  lOS** 
schmelzenden  Nadeln  aus.  Wt 

Heinrich  Klinger  und  Carl  Lonnes.  Ueber  Diphenyl- 
diphenylen-  und  Tetraphenylenäthylen i).  —  Die  frühere*)  Beob- 
achtung, dals  die  Lösungen  und  der  Schmelzflufs  des  in  festem 
Zustande  fast  farblosen  Diphenyldiphenylenäthylens,  (C6H4)4=C=C 
^(Ce  115)2,  intensiv  citronengelb  gefärbt  sind,  wurde  von  Kauf- 
manns), der  den  Kohlenwasserstoff  darstellte,  um  festzustellen, 
ob  er  gefärbt  sei  oder  nicht,  nicht  erwähnt.  Verfasser  haben 
deshalb  noch  einmal  den  Kohlenwasserstoff  untersucht  und  fest- 
gestellt, dafs  derselbe  auch  im  reinsten  Zustande  intensiv  gelb 
gefärbte  Lösungen  giebt  und  auch  in  dieser  Beziehung  das  Mittel- 
glied zwischen  dem  farblosen  Tetraphenyläthylen  und  dem  rothen 
Tetraphenylenäthylen  ist.  Letzteren  erhielten  sie  bei  der  ßeduction 
von  Fluorentreton  mit  Zinkstaub  und  Acetylchlorid  als  Jseben- 
product  *).  Th. 

P.  Schickler.  Zur  Kenntnifs  eines  neuen  Kohlenwasserstoffs, 
C14H13*).  —  Bei  Versuchen,  durch  Einwirkung  von  PjOg  auf 
Benzyläthyläther  unter  Abspaltung  von  Aethylen  und  Wasser 
Stilben  zu  erhalten,  wurde  aus  dem  unter  Anwendung  von  Benzol 
als  Verdünnungsmittel  resultirten  Reactionsproduct  ein  bei  27  bis 
280  schmelzender  und  bei  253  bis  254®  siedender  Kohlenwasser- 
stoff isolirt,  der  auch  bei  Verwendung  von  Benzylalköhol  und 
Benzyläther  unter  denselben  Bedingungen  entstand.  Analyse, 
sowie  Molekulargewichtsbestimmung  führten  zu  der  Formel  C14HJ2. 
Von  Keactionen  sei  erwähnt,  dafs  Brom  nicht  addirt  wird.  Ver- 
suche, die  Constitution  aufzuklären,  blieben  erfolglos.  Nach  dem 
Verfasser  ist  folgende  Formel  wahrscheinlich: 

CeH,  .  CH,    ,  Th. 

W.  II.  Hodgkin son.  Fluoren  und  Acenaphten «). —  Die  ge- 
färbten Substanzen ,  die  aus  Fluoren  bei  Oxydation .  neben  Di- 
fluoryl  und  aus  Acenaphten  neben  Acenaphtylen  entstehen,  er- 
wiesen sich  nicht  als  Kohlenwasserstoffe,  sondern  sie  enthalten 
auch  Sauerstoff.  Die  Art  des  Oxydationsmittels  scheint  für  ihre 
Bildung  gleichgültig   zu  sein;  sie   entstehen  nicht  nur  mit  Blei- 


')  Ber.  29,  2157—2158.  —  «)  Daselbst,  S.  734.  —  »)  Daselbst,  S.  73.  — 
^)  Daselbst,  S.  2152.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [N.  F.]  53,  369—374.  —  •)  Chem. 
Centr.  67,  II,  179;  nach  Chem.  News  73,  254—255. 
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glätte,  sondern  auch  fast  allen  anderen  Oxyden,  sogar  mit  Aetz- 
kali,  Natronkalk  oder  Doppelspath.  Behandelt  man  dagegen 
Phenanthren,  Naphtalin  oder  Anthracen  auf  analoge  Weise,  so 
können  keine  farhigen  Producte  erhalten  werden.  Fluoren  und 
Acenaphten  vertragen  ohne  Veränderung  das  Durchleiten  durch 
rothglühende  Platinröhren  mit  Wasserdampf,  Wasserstoff  oder 
Chlorwasserstoff.  Die  Isolation  der  Oxydationsproducte  durch 
Sublimation  gelingt  nicht,  da  dabei  Zersetzung  eintritt,  ebenso 
erlaubt  die  gleiche  Löslichkeit  mit, den  Kohlenwasserstoffen  sowie 
das  Verhalten  gegen  Pikrinsäure,  womit  beide  Classen  von  Sub- 
stanzen Niedei*schläge  geben,  eine  Trennung  nicht.  Die  Alkohol- 
und  Chloroformlösungen  zeigen  starke  Fluorescenz,  die  jedoch  auf 
Zusatz  von  Sulfiten  verschwindet.  Das  Oxydationsproduct  aus 
Fluoren  enthält  9  bis  10  Proc.  0,  das  aus  Acenaphten  ergab 
79,89  bis  80,41  Proc.  C,  4,22  bis  4,51  Proc.  H  und  15,89  bis 
15,08  Proc.  0.  Schwefel  und  Selen  vermögen  ähnliche  Verbin- 
dungen einzugehen.  Geschwefelte  fluorescirende  Körper  erhielt 
Verfasser  mit  trockenem  Natriumthiosulfat  oder  gewissen  Metall- 
sulfiden. Schwefel  und  Selen  wirken  auf  die  Kohlenwasserstoffe 
unter  Entwickelung  von  Schwefel-  resp.  Selenwasserstoff,  daneben 
entsteht  aus  Fluoren  auch  Difluoryl.  Die  Thioacenaphtenverbin- 
dung  enthält  13,26  Proc.  Schwefel.  3/r. 

C.  Graebe  und  B.  von  Mantz.    lieber  die  Einwirkung  von 
Brom,  Chlor  und  Schwefel  auf  Fluoren  i).  —  Brom  tritt  bei  der 
Temperatur  des  schmelzenden  Fluorens  zwischen  115  bis  150^  nur 
in  die  Phenylene;  bei  200  bis  300^  werden  Methylen  Wasserstoffe 
eliminirt    Leitet  man  in  auf   115®  erhitztes  Fluoren  2  At.  gas- 
förmiges Brom  ein,  so  entsteht  das  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei 
101^  schmelzenden  Krystallen  erhaltene  Brorafluoren  von  Hodg- 
kinson  und  Matthews,  das  durch  Oxydation  mit  Eisessig  und 
Chromsäure  bei  104**  schmelzendes  Bromfluorenon  bildet.   Ebenso 
verlief  die  Reaction  bei  150®.    Leitet  man  bei  113  bis  115®  4  At. 
Brom  ein,  so  resultirt  das  Dibromfluoren  von  Barbier,  Schmelzp. 
166®.    Oxydation  führt  zu  dem  bei  142®  schmelzenden  Dibrom- 
fiaorenon    von   Holm.     Läfst    man  Brom    in    dem  Temperatur- 
intervall von  200  bis  300®,  am  geeignetsten  erwies  sich  240  bis 
250**,  einwirken,  so  erhält  man  eine  dunkle,  in  Alkohol  kaum, 
in  Aether  viel  besser  und  in  C  S^  am  leichtesten  lösliche  Masse, 
deren  tiefrothe  Lösungen  intensiv  rothe  Krystalle  absetzen,  die 
ihre  Farbe  auch  nach  den  verschiedenartigsten  ßeinigungsmethoden 


»)  Ann.  Chem.  290,  238—246. 
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behalten  und  schlief slich  bei  187  bis  188®  (corr.)  schmelzen.  Die 
Verbindung  liefs  sich  durch  Analyse,  ihr  Pikrat  —  aus  Benzol 
oder  Toluol  bräunlichrothe  Nadeln  vom  Schmelzp.  177®  — ,  so^e 
durch  Molekulargewichtsbestimmung  (her.  328,  gef.  340)  mit  dem 
Dibiphenylenäthen  von  De  la  Harpe  und  van  Dorp*)  iden- 
tificiren.  Giebt  mit  Brom  ein  Additionsproduct ,  farblose,  in 
Chloroform  leicht,  in  kaltem  Benzol  schwierig  lösliche  Tafeln, 
Schmelzp.  235^  unter  Zersetzung.  Alkoholisches  Kali  führt  es 
bei  150°  in  farbloses  DibiphenyUmäthan  über,  das  bei  240®  schmilzt 
Bildet  ein  Dichlorid^  aus  Toluol  in  farblosen  Krystallen  vom 
Schmelzp.  234®  erhalten.  Oxydation  mit  einem  Chromsäuregemiseh 
führt  zu  dem  aus  Alkohol  in  gelben  Krystallen  vom  Schmelzp.  82* 
erhaltenen  Fluorenon;  daneben  wurde  ein  Körper  C^yHjgOj  in 
goldgelben  Nadeln,  die  bei  250  bis  252®  schmelzen,  isolirt  Zink- 
staub reducirt  zu  Fluoren.  —  Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  120' 
ergab  das  Dichlorfluoren  von  Hodgkinson  und  Matthews,  da- 
gegen wurde  zwischen  250  bis  280®  wieder  der  rothe  Kohlen- 
wasserstoff in  schlechterer  Ausbeute  erhalten.  —  Bei  Einwirkung 
von  Schwefel  auf  Fluoren  bei  300  bis  320®  erhält  man  je  nach 
der  Menge  des  ersteren  Dibiphenylenäthan  oder  in  geringer  Aus- 
beute Dibiphenylenäthen.  Mr, 

C.  Graebe  und  H.  Stindt  Ueber  Dibiphenylenäthan  und 
Dibiphenylenäthen 2).  —  Graebe  hatte  gezeigt,  dafs  der  roihe 
Kohlenwasserstoff, 

CeH/  XH, 

aufser  beim  Ueberleiten  von  Fluoren  über  erhitztes  Bleioxyd,  auch 
durch  Einwirkung  von  Brom,  Chlor  und  Schwefel*)  bei  250  bis 
300®  gebildet  wird;  als  Darstellungsmethode  empfiehlt  sich,  ein 
Gemisch  von  Fluoren  und  Bleioxyd  einer  Temperatur  von  310® 
auszusetzen  und  schliefslich  bis  360®  zu  steigern.  Man  zieht  das 
Reactionsproduct  mit  Benzol  aus  und  reinigt  eventuell  durch  das 
Pikrat.     Der  Entstehungsprocefs  zerfällt  in: 

2.|         >CH, -fPbO=|         >GH.CH<  +Pb+H,0, 

c.h/  c«h/  Xh, 

I         >CII.CH<|        +  PbO  =  •        >C  =  CC-        +Pb  +  H,0. 

»)  Ber.  8,  1049.  —  «)  Ann.  Chem.  291,  1—8.  —  »)  Siehe  vorstehendes 
Referat. 
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Die  Kalischmelze  des  Aethens  ergiebt  o-Biphenylcarbonsäure^  die 
durch  Schmelzp.  110®  und  Ueberführung  in  Fluorenon  durch  con- 
centrirte  H^SO*  erkannt  wurde.  Concentrirte  Salpetersäure  giebt 
in  der  Wärme  leicht  zersetzliche,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp. 
184*  (unter  Zersetzung)  aus  Toluol  krystallisirt.  Es  ist  ein  Addi- 
tionsproduct ,  Ci,H8=:C(N0a)  .  C(N02)=Ci2H8,  das  durch  alko- 
holisches Alkali  den  Kohlenwasserstoff  regenerirt.  Erhitzt  man 
das  Bromid,  C,2H8  =  CBr.C.Br=Ci2H8,  mit  alkoholischem  Kali,  so 
erhält  man  unter  Entfärbung  das  Aethan,  Ci2Hs=CH.CH=GiaHg, 
erhitzt  man  jedoch  die  Lösung  nun  weiter  etwa  zehn  bis  zwölf 
Stunden,  so  geht  das  Aethan  wiederum  in  das  Aethen  über. 
Erhitzen  des  Bromids,  das  auch  gegen  Kochen  mit  Wasser  und 
verdünnten  Alkalien  beständig  ist,  gab  keine  bestimmten  Resultate, 
dagegen  erhält  man  bei  Einwirkung  von  W^asser  bei  150®  während 
acht  Stunden  farblose  Krystalle  aus  Tetrachlorkohlenstoff,  die 
unter  schwacher  Färbung  bei  258°  schmelzen  und  das  Oxyd 

vorstellen.    Das  Äcetat  des  bei  dieser  Reaction  erwarteten  Glycöls 
wurde  aus  dem  Bromid  durch  Silberacetat  in  Benzollösung  ge- 
wonnen.   Es  schmilzt,  aus  Eisessig  umkrystallisirt,  bei  230^     Es 
gelang  nicht,  durch  Verseifen  mit  Aetzbaryt  im  Rohr  bei  140° 
reines  Glycol  zu  gewinnen,  es  enthielten  die  bei  237°  schmelzen- 
den Krystalle  noch  Acetat.  —  Dibiphenyläthan  erhält  man  aus 
der  Bleioxydschmelze,  wenn  man  die  Temperatur  langsam  von 
250  bis  280°  steigert,  dann  mit  siedendem  Benzol  auszieht  und 
daraus  umkrystallisirt,  Schmelzp.  246°  (corr.).  —  Bleioxyd  bei  320 
bis  360°  führt  zum  Aethen,  Natriumbichromat  in  Eisessig  nicht. 
Das  Aethan  entsteht  auch  bei  der  Condensation  von  Fluoren  und 
Fluorenon  bei  Gegenwart  von  schmelzendem  Natriumacetat.    J/r. 
A.  F.  Hollemann  1)  veröffentlichte  eine  Mittheilung  über  die 
Darstellung  des  Phenylacetylens.  —  Anstatt,  wie  früher  angegeben, 
Pbenylpropiolsäure   mit   Phenol   zu    erhitzen,    giebt   er  jetzt   als 
vortheilhaft   an,   die   erwähnte   Säure  (3,5  g)  mit  Anilin  (15  com) 
zu    erwärmen,     wobei     unter    regelmäfsiger    Entwickelung    von 
Kohlensäure  die  nahezu  theoretische  Ausbeute  von  Phenylacetylei) 
erhalten  wird.  Cr. 

Robert  Pschorr.  Neue  Synthese  des  Phenanthrens  und 
:?einer  Derivate  2).  —  Durch  Condensation  von  o-Nitrobenzaldehyd 
mit    phenylessigsaurem  Natrium    in   Gegenwart   von    Essigsäure- 

»)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  157.  —  *)  Ber.  29,  496—501. 
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anhydrid  entsteht  die  a-Phenyl-o-nitroziinmtsäure.  Die  Diazo- 
verbindung  der  hieraus  durch  Reduction  gewonnenen  Amidosäure 
spaltet  in  schwefelsaurer  Lösung  beim  Schütteln  mit  Kupferpulver 
Stickstoff  und  Wasser  ab  unter  Bildung  von  /J-Phenanthrencarbon- 
säure: 

I    !       /\  =    '     I    ;  +N. +  H.0. 

l^  ;NNOHj  ' 

\^  ■       I 

Durch  Destillation  geht  die  Carbonsäure  in  Phenanthren  über. 
Die  a-Phenyl-o-Nitrozimmtsäure  schmilzt  bei  193  bis  195^  Für  die 
Reduction  empfiehlt  sich  die  von  Gabriel  für  die  Darstellung 
der  o-Amidozimmtsäure^)  gegebene  Vorschrift.  Die  Amidosäure 
schmilzt  bei  185  bis  186°,  das  aus  ätherischer  Lösung  mit  Salz- 
säuregas gefällte  Hydrochlorat  bei  218°.  Die  a-Phenyl-o-Amido- 
zimmtsäure  existirt  noch  in  einer  zweiten  Modification.  Löst  man 
die  gelb  gefärbte  Säure  in  viel  Wasser  (Löslichkeit  1  :  500),  so 
krystallisiren  beim  Erkalten  farblose,  glänzende  Blättchen  aus; 
die  farblose  Modification  geht  durch  Erwärmen  auf  ca.  150°  wieder 
in  die  gefärbte  über  und  zeigt  daher  denselben  Schmelzp.  185 
bis  186°.  Beide  Arten  der  a-Phenyl-o-Amidozimmtsäure  lassen 
sich  glatt  in  j3-Phenanthrencarbonsäure  überführen.  12  Thle.  fein 
gepulverter  Säure  werden  in  160  Thln.  Wasser  suspendirt  und 
durch  Eintragen  von  120  Thln.  verdünnter  Schwefelsäure  (1,19) 
und  einer  Lösung  von  4  Thln.  Natriumnitrit  in  20  Thln.  Wasser 
diazotirt.  Die  filtrirte  Lösung  der  Diazoverbindung  wird  sodann 
nach  Zugabe  von  14  Thln.  scharf  abgeprefster  Kupferpaste  (dar- 
gestellt nach  Gattermann,  Ber.  23,  1219)  andauei*nd  durch- 
geschüttelt, bis  eine  Probe  mit  alkoholischer  Naphtylaminlösung 
keine  Färbung  melir  giebt.  Die  gebildete  Phenanthrencarbonsäure 
wird  zugleich  mit  dem  Kupferpulver  auf  dem  Filter  gesammelt 
und  durch  Lösen  in  Ammoniak  von  letzterem  giötrennt  Sie  be- 
sitzt den  Schmelzp.  250  bis  252°  und  ist  somit  identisch  mit  der 
^-Phenanthrencarbonsäure,  die  Japp*)  durch  Destillation  von 
/5-phenanthrensulfosaurem  Natrium  mit  gelbem  Blutlaugen§alz 
erhielt.  Die  a-Phenyl-o-Amidozimmtsäure  wird  leicht  in  alko- 
holischer Lösung  durch  Natriumamalgam  reducirt.  Beim  Ansäuern 
der  alkalischen  Lösung  verwandelt  sich  die  a-Phenyl-o-Amido- 


0  Ber.  15,  2294.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  37,  84. 
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dihydrozimmtsäure  schnell,  namentlich  bei  höherer  Temperatur, 
in  das  /5-Phenyldihydrocarbostyril,  welches  farblose  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  169**  bildet.  Die  aus  der  a-Phenyl-o-Amidodihydro- 
zimmtsäure  erhaltene  Dihydrophenanthrencarbonsäure  stellte  eine 
harzige  Masse  dar,  die'  nicht  zur  Krystallisation  gebracht  werden 
konnte.  Sie  ging  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eis- 
essig in  Phenanthrenchinon  vom  Schmelzp.  205^  über.  Ths 


Halogenderivate  der  Kohlenwasserstofite. 

W.  R  Orndorff  u.  V.  A.  Howells.    Die  Cis-  und  Trans- 
modificationen  des  Benzolhexabromids  i).  —  Bisher  war  von  den 
beiden  den  Hexachloriden  entsprechenden  Hexabromiden  nur  das 
eine  von  Meunier  durch  Einwirkung  von  Brom  im  Sonnenlichte 
dargestellte   Benzolhexabromid   vom   Schmelzp.  212  bis   215®   be- 
kannt. Bei  Gegenwart  von  1  proc.  Aetznatronlösung  oder  Wasser  bei 
einer  0®  nicht  wesentlich  übersteigenden  Temperatur  wurde  daneben 
noch  /3-Benzolhexabromid  vom  Schmelzp.  25 3<^  erhalten,  das  sich 
weniger  in  Chloroform  löst  und   so  getrennt  werden  kann.     Die 
«-Verbindung    hat    normales   Molekulargewicht   und   krystallisirt 
nach  Gill  monoklin,  a:b:c  =  0,9938:1:0,5268,  Werthe,  die  von 
denen  von  Descloiseaux  bestimmten  ziemlich  abweichen.    Die 
)J -Verbindung  bildet  im  Gegensatz  zum  /3-Benzolhexachlorid,  das 
hexagonale  Krystalle  von  pseudoregulärem  Habitus  mit  Doppel- 
brechung liefert,  reguläre  Foi-men,  (111)  und  (110).  31r, 

Ch.  Gundlich  u.  E.  Knoevenagel.     Ueber  Derivate   des 
Dihydromonochlorbenzols    und    ihre   Dehydrirung  2).   —   Die   von 
Klages  und  Knoevenagel  s)  für  das  1,3-Chlortoluol  und  1,3,5- 
Chlorxylol   durchgeführte  Synthese  aus  den  Dihydroverbindungen 
haben  Verfasser  auf  das  m-Cymol,  m-Isobutyltoluol  und  m-Hexyl- 
toluol   ausgedehnt.     IHhydronionochlor-m'Cyniol    erhielten  sie  aus 
Methyl- l-isopropyl- 3 -hexenon   durch   Einwirkung   von   Phosphor- 
pentachlorid  in  Chloroformlösung,  wobei  das  zunächst  entstehende 
Ketondichlorid  unter  Abspaltung  von  H  Cl  in  obigen  Körper  über- 
geht,  während   die  Salzsäure  und   das  Phosphoroxychlorid  durch 
Erwärmen  auf  50®  und  Evacuiren  entfernt  werden,  dann  wird  in 
Eiswasser   gegossen,  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Aether  die 
Säure   entfernt  und  die  ätherische  Schicht  nach  dem  Trocknen 
verdampft  und  der  Rückstand  im  Vacuum  destillirt.    Oel,  Siede- 


»)  Amer.  Chem.  J.  18,  312—319.  —  «)  Ber.  29,  169—171.  —  «)  Ber. 
27,  3019. 
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1058     Deriv.  d.  DihydromonochlorbenzolB.    Dichlorbenzol.    Bromjodverbind. 

punkt  bei  15  mm  Druck  106^  Concentrirte  HjS04  regenerirt 
das  Keton.  Brom  und  Chinolin  dehydriren  zu  S-Chlor-l^S-cymol 
farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep.  222  bis  223®.  Letzteres  giebt 
ein  Trinitroderivat^  farblose  Krystalle  vom  Schmelzp.  124  bis  125« 
aus  Alkohol,  leicht  löslich  in  Chlorofonri,  riecht  intensiv  nach 
Moschus.  Sein  Anilidoderivat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seide- 
glänzenden Krystallen  vom  Schmelzp.  155®.  Mit  alkoholischem 
Ammoniak  im  geschlossenen  Rohre  bei  130®,  oder  beim  Sieden 
-damit  unter  Minderdruck  (30  mm)  resultiren  schöne  weifse  Kry- 
stalle des  Trinitrocymidins  vom  Schmelzp.  103  bis  104®.  —  Analog 
wurden  erhalten:  IXhydromonochlor'm'isdbtäyltoluol^  stark  licht- 
brechendes Oel,  Siedep.  113  bis  115®  bei  15  mm  Druck.  S-CMor- 
3'isöbutyltohwl^  Flüssigkeit  vom  Siedep.  234  bis  235®.  Dihydro- 
monochlor-ni'hexyltöluöl  siedet  bei  148  bis  150®  bei  25  mm  Druck, 
Ö-Chlar-S-hexyltölüöl  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  273 
bis  275®.  Mr, 

Frederick  D.  Chattaway  and  R  C.  T.  Evans.  Meta- 
dichlorbenzene  ^),  —  Zur  Darstellung  des  Dichlorbenzols  empfehlen 
Verfasser  folgenden  Weg.  In  heifser  Essigsäure  gelöstes  Acet- 
anilid  wird  mit  Chlorkalk  behandelt,  bis  es  in  eine  schwere,  öhge 
Flüssigkeit,  Additionsproduct  von  1,3,4-Dichloracetanilid  und 
unterchloriger  Säure,  übergeführt  ist.  Dieses  giebt  mit  heifsem 
Alkohol  das  Dichloracetanilid,  welches  durch  Erwärmen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  Dichloranilin  giebt,  aus  dem  nach  der 
Sandmeyer 'sehen  Reaction  m-Dichlorbenzol  erhalten  wird.  Die 
Ausbeute  an  reinem  m-Dichlorbenzol  soll  über  50  Proc.  von  dem 
Gewicht  des  angewandten  Acetanilids  betragen.  Th. 

H.  Hirtz.  Ueber  die  Einwirkung  von  Brom  auf  aromatische 
Jodverbindungen  2).  —  Im  Gegensatz  zu  den  aliphatischen  Jod- 
verbindungen ist  dieses  in  aromatischen,  wie  einmal  die  von 
Willgerodt  entdeckten  Jodidchloride  beweisen,  viel  fester  ge- 
bunden. Brom  verdrängt  meistens  das  Jod  nicht,  sondern  wirkt 
substituirend.  Ist  eine  günstige  Substitutionsstelle  für  Brom 
vorhanden,  so  geht  der  Eintritt  sehr  glatt  vor  sich,  sind  mehrere 
solcher  Stellen  vorhanden,  so  handelt  es  sich  um  stürmische 
Reaction,  bei  ungünstigen  Substitutionsbedingungen  erfolgt  ent- 
weder sehr  träge  Substitution  oder  gar  Verdrängung.  Jodbenzol 
wird  glatt  in  das  bei  92®  schmelzende  p-Jodbrombenzol  übergeführt 
p-Jodtoluol  reagirt  träge  unter  Zusatz  von  Halogenüberträgem. 
Das  Reactionsproduct  wurde  als  JBronijodnitrotoluol^  Schmelzp.  92S 


»)  Chem.  Soc.  J.  69,  848-851.  —  «)  Ber.  29,  1404-1411. 
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isolirt    Siedet  bei   266  bis  267®.    m-Jodtoluol  reagirt  stürmisch 
mit  Brom,   so   dafs   gekühlt  werden  muls,   aus   dem  Reactions- 
product  wurde  das  Diniirobramjodtöluöl  vom  Schmelzp.  139  bis 
141®  isolirt    In   lebhafter  Reaction   wurde   aus   o-Jodtoluol   das 
bei  262  bis  266'»  siedende  Jodbromtoluol  erhalten.     Die  p-Jod- 
benzoesäure  und  Brom  reagiren  nur  in  der  Bombe  bei  160  bis 
180®  auf  einander.    Brom  verdrängt  das  Jod  vollkommen.    Die 
Trennung  von  noch  vorhandener  Jodbenzoesäure  geschah  durch 
Ueberführung  in  die  in  Eisessig  unlöslichen  Jodidchloride.   m-Jod- 
benzoesäure  gab  ein  Jodidchlorid,  welches  nicht  ganz  bromfrei  zu 
erhalten  war  und  daher  eine  gewisse  Substitution  verrieth.  o-Jod- 
benzoesäure  führte  zu  2-Jod-5-brombenzoesäure,  gleichzeitig  tritt 
theUweise  Verdrängung  ein.   Mit  äufserster  Heftigkeit  wirkt  Brom 
anf  o-Jodnaphtalin  ein,  es  bildet  ein  bei  85,5®  schmelzendes  Jod- 
bromnaph talin.    Beim  /S-Naphtalin   wurde   ein   bei   55®  und   ein 
bei  93®   schmelzendes   Broinjodnaplitdlin  erhalten,   letzteres  war 
identisch  mit  dem  l-Brom-2-jodnaphtalin  von  Meldola.  Flüssiges 
und  gasförmiges  Brom  wirken  auf  o-  und  p-Jodanisol  unter  Bil- 
dung desselben  2,4-Dibromanisols.    In  Ghloroformlösung  konnte 
Substitution  erreicht  werden.  p-Jodanisol  giebt  2-Brom-4'jodanis6l^ 
Schmelzp.  89®,  o-Jodanisol  das  J2'Jod-4'bronianisol^  Schmelzp.  68®. 
m-Jodanisd^  aus  m-Jodphenol  durch  Methylirung  erhalten,  siedet 
bei  244  bis  245®  und  giebt  mit  Brom   in  heftiger  Reaction   ein 
Oel,  das  im  Vacuum  bei  163  bis  164®  siedet  und  Jodbromanisol 
darstellt    Durch  Chlor  wurde  daraus  in  geringe^  Menge  Chlor- 
bromjodanisol     erhalten,     welches    schneeweif se    Krystalle    vom 
Schmelzp.  111  bis  112®  liefert.  Mr. 

A.  Coli  et.  Action  du  chlorure  de  butyryle-a-brome  sur  le 
benzene  en  presence  du  chlorure  d^aluminium  *).  —  Aus  50  g 
«6-Brombutyrylchlorid  und  200  g  Benzol  wurde  durch  allmähliches 
Zufügen  von  75  bis  80  g  Aluminiumchlorid  das  Monobrombutyryl- 
benzol, CHj.CHa.CHBr.CO.CßHä,  erhalten.  Oelige,  schwach 
gelb  gefärbte  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,35  bei  18®,  welche  bei 
20  mm  Druck  bei  154  bis  158®  siedet.  Durch  Einwirkung  von 
Anilin  wurde  hieraus  das  Anilid,  CH3.CH2.CH(NH.C6H5).CO 
.CeHj,  dargestellt.  Weifse,  bei  85  bis  86®  schmelzende  Blättchen, 
in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Aus  der 
ätherischen  Lösung  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas 
das  Chlorhydrat  ab.  Durch  Einwirkung  von  o-  resp.  p-Toluidin 
auf    das    Brombutyrylbenzol    wurden    die    bei   91®   schmelzende 


*)  Ball.  80C.  chim.  [3]  15,  1100—1103. 
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o-Toluidinverbindung  und  das  bei  96®  schmelzende  p-Toluidiu- 
derivat  erhalten.  Bei  der  Darstellung  des  Brombutyrylbenzols 
wurde  der  Eintritt  des  Phenylrestes  für  das  a-Bromatom  nicht 
beobachtet.  Th. 

C.  Willger  od  t.  Zur  Kenntnils  der  Darstellung  des  Diphenyl- 
jodiniumjodids  aus  dem  Jodobenzol  ^).  —  Die  früher  erwähnte  *) 
Bildung  von  Diphenyljodiniumjodid  beim  Kochen  des  Jodobenzols  mit 
wässeriger  Jodkaliumlösung  ist  näher  untersucht  worden.  Werden 
concentrirte  Lösungen  der  Componenten  nur  einige  Male  aufgekocht, 
so  scheidet  sich  das  braune  Ferjodid  des  Diphenyljodiniumjodids. 
(C6H-,)2J. J: J2,  in  solcher  Reinheit  aus,  dafs  es  den  Schmelz- 
punkt 140<*  zeigt.  Durch  Kochen  mit  Wasser  kann  man  das 
PerJodid  in  Jod  und  Diphenyljodiniumjodid  zerlegen,  welches  sich 
alsdann  mit  gelber  Farbe  abscheidet  und  den  Zersetzungspuiikt 
180®  zeigt  Es  werden  etwa  62,5  Proc.  (des  angewandten  Jodo- 
benzols?) an  rohem  Diphenyljodiniumjodid  erhalten.  Es  vollziehen 
sich  bei  diesem  Procefs  eine  ganze  Reihe  von  Umsetzungen  neben 
einander,  die  durch  Gleichungen  erläutert  werden.  Ebenso  bildet 
sich  Diphenyljodiniumjodid  beim  Kochen  einer  Lösung  von  Jodo- 
benzol in  Aetzbaryt  mit  Jodkalium.  Es  fällt  beim  Erkalten  ein 
Gemenge  von  Jodid  und  Baryumjodat  aus,  die  durch  Kochen  mit 
Wasser  getrennt  werden  können.  Auch  beim  Behandeln  des  Jodo- 
benzols mit  Barytwasser  allein  erhält  man  Diphenyljodinixnu' 
hydroxyd^)^  welches  erst  nach  längerem  Stehen  der  Mischung, 
nachdem  das  entstandene  Baryumjodat  abfiltrirt  worden  ist,  durch 
Jodkalium  nachgewiesen  werden  kann.  Das  Jodobenzol  scheint 
als  das  Anhydrid  einer  Benzol jodonsäure,  CgH^ .  J().(0H)2,  zu 
fungiren,  das  mit  basischen  Hydroxyden  sehr  hinfällige  Jodonate 
bildet.  Vor  der  Entstehung  des  Diphenyljodiniumhydroxyds  müssen 
die  Molekeln  des  Baryumbenzoljodonates  in  einer  solchen  Weise 
auf  einander  einwirken,  dafs  sich  Baryumjodat  und  nebenbei 
Jodosobenzol  und  Diplienyl  bilden.  Hr. 

C.  Willgerodt.  Rationelle  Darstellungsweisen  von  Jodover- 
bindungen*). —  Während  bei  der  Darstellung  der  Jodoverbin- 
dungen durch  Erhitzen  der  Jodosoverbindungen  die  Hälfte  der 
letzteren  gemäfs  der  Gleichung:  2C8H5JO  =  C^HsJOg  -|-  QHjJ 
in  die  Jodverbindung  übergeht,  ist  die  Oxydation^)  der  Jodoso- 
verbindungen durch  unterchlorige  Säure  oder  unterchlorigsanre 
Salze  in  Bezug  auf  die  Ausbeute  vorzuziehen.   Jodosobenzol  wurde. 


^)  Ber.  29,  2008—2009.  —  «)  Daselbst,  S.  1574.  —  »)  Tgl.  Hartmann 
und  Meyer,  Ber.  27,  1593.  —   ')  Ber.  29,  1567—1575.  —  *)  Ber.  26,  1533. 
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mit  einer  Lösung  von  unterchloriger  Säure,  dargestellt  durch  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  in  eine  Chlorkalklösung,  so  lange  ge- 
schüttelt, bis  die  Masse  weifs  geworden  war;  die  Ueberführung 
in  Jodobenzol  verlief  quantitativ.  Durch  eine  wässerige  Chlorkalk- 
lösung geht  die  Jodosoverbindung  ebenfalls  nach  und  nach  in  die 
Jodoverbindung  über.  Bei  Verwendung  von  unterchlorigsaurem 
Natron  ist  die  Ausbeute  wegen  der  Bildung  von  Diphenyljodinium- 
chlorid  nicht  zufriedenstellend.  Die  Umsetzung  des  Phenyljodid- 
chlorids  in  Jodobenzol  durch  eine  Lösung  von.  unterchlorigsaurem 
Satron  oder  durch  Chlorkalklösung  ist  quantitativ.  Um  das  Jod- 
benzol in  Jodobenzol  zu  verwandeln,  wird  ersteres  in  einem  mit 
Eis  umgebenen  Rührgefäfs  mit  Wasser  übergössen  und  einem 
Chlorstrom  ausgesetzt,  bis  es  in  Jodidchlorid  übergeführt  ist. 
Durch  Zusatz  von  Natronlauge  und  weiteres  Einleiten  von  Chlor 
wird  dann  unterchlorigsaures  Natron  erzeugt,  welches  die  Oxy- 
dation bewirkt  Die  Behandlung  von  Jodbenzol  mit  einer  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  in  Chlorkalklösung  erzeugten  Lösung 
von  unterchloriger  Säure,  sowie  die  Einwirkung  einer  Lösung  von 
unterbromigsaurem  Natron  führt  ebenfalls  zum  Ziel.  Die  Um- 
setzung von  p-Chlorphenyljodidchlorid  mit  Chlorkalklösung  zu  der 
Jodoverbindung  verläuft  (quantitativ,  ebenso  die  des  p-Tolyljodid- 
chlorids.  Aus  dem  /3-Naphtyl jodidchlorid  wurde  auf  dieselbe 
Weise  das  bisher  nicht  dargestellte  /5-Jodonaphtalin  (Explosions- 
punkt 200®)  erhalten.  Hierbei  stellte  sich  heraus,  dafs  /3-Jodo- 
naphtalin  durch  Oxydation  mit  Chlorkalklösung  in  die  /3-Jodo-o- 
phtalsäure  übergeht.  Th. 


Schwefel-  und  Selenverbindungen. 

S.  Gabriel  und  ß.  Stelzner.  Ueber  o - Nitrobenzylmer- 
captan^).  —  Das  o-Nitrobenzylmercaptan  wurde  durch  Spaltung 
des  Carbaminthiosäure-o-nitrobenzylesters2)  mittelst  rauchender 
Salzsäure  durch  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  100<>  oder 
durch  Kochen  des  Esters  mit  der  zehnfachen  Menge  20  proc.  Salz- 
säure am  RückfluTskühler  erhalten.  Das  Product  wird  der  Dampf- 
destillation unterworfen,  wobei  gelbliche  Oeltropfen  übergehen,  die 
mit  Eis  zum  Erstarren  gebracht  werden.  Der  Körper  ist  das 
O'JS^itrcbenzyhnercaptan,  N02.CeH4  .CHg.SH,  lange,  gelbe  Nadeln 


»)  Ber.  29,  160-165.  —  *)  Ber.  28,  102?! 
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aus  Methylalkohol,  Schmekp.  42  bis  44^,  von  eigenthümlichem 
stechendem  Geruch,  die  sich  bei  der  Destillation  zersetzen.  Aus 
dem  Mercaptan  entsteht  durch  Jod  in  alkalischer  Lösung  das 
Disiilfid^  [N02C7H6]2S2,  vom  Schmelzp.  112  bis  113<>.  Dieses 
ist  von  Cassirer*)  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf 
eine  ammoniakalisch-alkoholische  Lösung  von  o-Xitrobenzylchlorid 
erhalten  worden.  Dagegen  ist  das  angebliche  Nitrobenzyldisulfid 
vom  Schmelzp.  47^  welches  Jahoda*)  bei  der  Einwirkung  vou 
Schwefelwasserstoff  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Nitro- 
benzylchlorid  erhalten  hat,  ohne  Zweifel  identisch  mit  dem  Mer- 
captan. Durch  Einfluls  concentrirter  Kalilauge  erleidet  das 
Mercaptan  eine  eigenthümliche  Zersetzung.  Es  entsteht  unter 
Selbsterwärmung  eine  tiefrothe  Lösung,  die  sich  sofort  in  eine 
hellgelbe  Krystallmasse  verwandelt.  Starke  Salzsäure  entzieht 
derselben  Benzisothiazol  ^),  während  als  säureunlöslicher  Bückstaud 
Nitrobenzyldisulfid  verbleibt.  Der  Vorgang  erklärt  sich  unter 
der  Annahme,  dafs  in  der  alkalischen  Lösung  ein  Theil  des 
Nitrobenzylmercaptans  auf  Kosten  des  anderen  oxydirt  wird: 

3C,H,<!^^^^H  =  (^•H,<^^«-S).  +  C,H,/  I    ^S  +  2H,0. 

Benzisothiazol  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  starker  Salzsäure 
und  von  Zinnchlorür  auf  das  Mercaptan  unter  Bildung  eines  farb- 
losen Krystallbreies,  aus  welchem  sich  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  die  Base  abblasen  läfst: 

CcH,<^^.-SH  ^  ^^  =  2H,0  +  C«H,<(  I    ^S. 

o-Nitröbenzylmähylsulfid,  NOa.CeHi.CHj.S.CHg,  ist  ein  gelbliches 
Oel,  welches  durch  Einwirkung  von  Natriummethylat  und  Methyl- 
jodid  auf  das  Nitrobenzylmercaptan  erhalten  wird.  Versuche,  aus 
diesem  Sulfid  das  Suitin  Jodid  darzustellen,  gaben  kein  glattes 
Resultat  Bei  Einwii'kung  von  Methyljodid  entsteht  Trisulfinjodid, 
(CH3)3SJ,  neben  o-Nitrobenzyljodid  und  dem  anscheinend  sehr 
unbeständigen  o-Nitrobenzyldimethylsulfinjodid.  Die  letztgenannte 
Verbindung  wui*de  aus  o-Nitrobenzyljodid  und  Methylsulfid  dar- 
gestellt. Dieselbe  verlor  über  Schwefelsäure  beständig  an  Gewicht 
und  wurde  dabei  dunkler  und  trüber.  O'ÄmidobenjsylmdhylsuJfid, 
NHa.CgH^.CHj.S.CHg,  durch  Reduction  der  Nitroverbindung  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  und  Destillation  des  alkalisch  gemachten 


')  Ber.  25,  3028.  —  «)  JB.  f.  1889,  S.  1362.  —  •)  Ber.  28,  1028. 
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Filtrats  mit  Wasserdampf  gewonnen,  stellt  ein  schwach  gelbes, 
widerlich  riechendes  Oel  dar,  welches  bei  277  bis  278<>  siedet. 
Mit  starker  Salzsäure  übergössen,  erstarrt  die  Base  zu  langen, 
weifsen  Nadeln  des  Hydrochlorids.  Das  Acetylderivat,  CjoHu^NSO, 
krjstallisirt  aus  Ligroin  oder  Alkohol  in  zarten,  schneeweif sen 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  102<>,  das  Benzoylderivai  bildet  eben- 
falls weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  118^.  Läfst  man  eine  Lösung 
der  freien  Base  in  Methyljodid  einige  Tage  stehen,  so  bildet 
sich  Trimethylsulfinjodid  anstatt  des  erwarteten  Anlagerungs- 
productes.  Hr. 

E.  Divers.  Ueber  das  Verhalten  der  Benzsulf hydroxamsäure 
gegen  Alkali  i).  —  Verfasser  macht  gegenüber  der  Mittheilung  von 
Piloty,  dafs  Benzsulf  hydroxamsäure  mit  Alkali  in  Benzolsulfiu- 
säure  und  untersalpetrige  Säure  zerfiele,  darauf  aufmerksam,  dafs 
er  und  Haga  die  Sulfhydroxamsäure  (Oxyamidosulfonsäure)  mit 
50  Proc.  Ausbeute  in  untersalpetrige  Säure  übergeführt  haben, 
die  Modification  von  Piloty  sei  unwesentlich  und  ihre  Ueber- 
legenheit  nicht  erwiesen.  Mg. 

R  V.  Meyer.  Zur  Kenntnifs  der  p-Toluolsulfinsäure*).  — 
Die  p-Toluolsttlfinsäure  wurde  durch  NaNO,  in  Ditoluolsulf- 
hydroxamsäure,  (C7H7S02)3NOH,  übergeführt,  weifse  Kryställchen, 
welche  bei  147  bis  148®  unter  Zersetzung  schmelzen.  Diese  conden- 
sirte  sich  in  Eisessig  mit  einem  weiteren  Molekül  Sulfinsäure  zu 
Tritoluolsulfonamid,  (C7H7SOa)3N,  das  in  weifsen  Krystallen  vom 
Schmelzp.  186"  anschiefst.  Beim  Auflösen  von  Toluolsultinsäure 
in  40  Proc.  Formaldehydlösung  und  nachherigem  Einengen  scheidet 
sich  eine  gut  krystallisirte,  bei  90"  schmelzende  Verbindung  aus, 
welche  wohl  als  p-Tolyloxymethylsulfon,  C7H7-SO2-CH2OH,  anzu- 
sehen ist.  Wirkt  NH3  unter  Ausschlufs  von  Wasser  auf  die 
Benzollösung  der  Säure  ein,  so  entsteht  p-toluolsulfonsaures 
Ammon,  Siedep.  175",  während  die  Mutterlauge  p-Toluoldisulf- 
oxyd,  C7H7SO2— S— C7H7,  enthält.  Mit  alkoholischen  Lösungen  von 
aromatischen  Aminen  bildet  die  Säure  gut  krystallisirende  Salze. 
Das  Anilinsalz  zersetzt  sich  bei  160"  und  hinterläfst  einen  noch 
Dicht  genau  untersuchten  Farbstoff  von  blauvioletter  Farbe. 
Gleichfalls  bildet  die  Säure  mit  Hydrazin  und  Phenylhydrazin 
Salze.  Bei  Anwendung  von  salzsaurem  Salz  entsteht  p-Toluol- 
sulfonphenylhydrazid,  Siedep.  155",  neben  dem  Disulfoxyl.  Ersteres 
wurde  auch  aus  Toluolsulfonchlorid  und  Phenylhydrazin  gewonnen. 
Statt  des  Hydroxylaminsalzes  wird  das  hieraus  durch  H.^O-Ab- 


')  Ber.  29,  2324.  —  «)  J.  pr.  Chem.  54,  95—97. 
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Spaltung   entstehende   Toluolsulfonamid   erhalten.     Versuche  mit 
Aldoximen,  Ketoximen  sind  noch  im  Gange.  Mg. 

J.  Troeger  u.  W.  Voigtländer-Tetzner^)  veröffentlichten 
Beiträge  zur  Kenntnils  der  o-Toluolsulfinsäure,  welche  schon  früher 
von  H.  Limpricht»)  dargestellt  ist.  Das  ihnen  als  Ausgangs- 
material für  alle  weiteren  Derivate  dienende  o-toluolstUfinsaure 
Natrium,  C7H7S02Na.4H20,  erhielten  sie  durch  Behandeln  von 
mit  warmem  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührtem  Zink- 
staub mit  o-Toluolsulfonchlorid  und  Ueberführen  des  so  gebildeten 
o-toluolsulfinsauren  Zinks  mit  Soda  in  das  Natriumsalz.  In  völlig 
reinem  Zustande  krystallisirt  das  o-toluolsulfinsaure  Xatrium  in 
tafelförmigen,  glasglänzenden,  beim  Liegen  an  der  Luft  allmählich 
verwitternden,  in  Wasser  und  95proc.  Alkohol  sehr  leicht,  in 
absolutem  Alkohol  und  Aether  nicht  löslichen  Blättcheb.  Das 
Baryumsalz ,  (C7  H7  S  02)2  Ba  .  3  Hj  0 ,  bildet  zu  warzenförmigen 
Gruppen  vereinigte  Krystalle.  Das  Strontiumsdlz  ^  (C7H7SO,)jSr 
.3H3O,  stellt  ein  weilses,  aus  kleinen  Krystallen  bestehendes,  sein 
Krystallwasser  leicht  verlierendes,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
nicht  lösliches  Pulver  dar.  Das  Calciumsah^  (C7 117802)2 Ca. 3 H,0, 
ist  ein  weifses,  krystallinisches,  leicht  verwitterndes,  in  Wasser,  aber 
nicht  in  Alkohol  lösliches  Pulver.  Das  Lithiunv-  und  Kaliutnsah 
bilden  weifse,  in  Wasser  leicht  lösliche  Pulver.  Die  durch  Zer- 
setzen des  Natriumsalzes  mit  Salzsäure  gewonnene  o-Tölfwlsulfin' 
säure,  C7H7SO2H,  erwies  sich  als  völlig  identisch  mit  der  von 
Limpricht  (1.  c.)  beschriebenen  Säure.  Beim  Erwärmen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  giebt  sie  eine  schmutziggrüne  Färbung. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  in  o-Toluolsulfonsäure  und  in 
das  helle,  glasglänzende,  bei  95  bis  96^  schmelzende,  Krystalle 
bildende  o-Tohwldisulfoxyd^  (C7H;)2S202,  gespalten,  welches  analog 
der  nach  den  Angaben  von  R.  Otto  und  A.  Roessing')  erfolgen- 
den Zersetzung  der  Disulfoxyde  durch  Alkalilauge  beim  Behan- 
deln mit  Kalilauge  vom  spec.  Gew.  1,2  in  o-Thiokresol,  o-toluol- 
sulfinsaures  Salz  und  in  das  gelblich  gefärbte,  bei  38^  schmelzende 
Blättchen  bildende  o-Toluöldisulfid,  (07117)282,  übergeführt  wird. 
Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure)  wird  die 
o-Toluolsulfinsäure  in  o - Tolyldisulfid  und  o-Thiokresol,  bei  der 
Reduction  mit  Schwefelwasserstoff  in  methylalkoholischer  Lösung 
in  O'Tölyltetrasidfid  und  Tolylpentasulfid  umgewandelt  Beide 
Sulfide  stellen  dunkel  gefärbte  Oele  dar,  besitzen  einen  zwiebel- 


»)  J.  pr.   Chem.  [2]  54,  613.  —  ')  JB.  f.  1887,  S.  1061  f.  —  ")  JB.  f. 
18H6,  S.  1545  f. 


Spaltungs-  und  Umwandlangsproducte  der  o -Toluolsulfinaäure.      1065 

artigen  Geruch,  sind  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  mit  Aus- 
nahme von  Wasser,  löslich,  verbrennen  mit  stark  ruTsender  Flamme 
und  unterscheiden  sich  unter  einander  aufser  durch  ihre  Farbe 
noch  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Methylalkohol.  Ourch 
Einwirkung  der  Halogene  und  Halogenalkyle  auf  o-toluolsulfin- 
saures  Natrium  erhält  man  im  ersteren  Falle  die  Halogenanhydride 
der  o-Toluolsulf osäure ,  im  letzteren  Falle  Sulfone.  So  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  o-toluolsulfinsaures  Natrium 
in  wässeriger  Lösung  o-Toluolsulfonchlorid.  Das  analog  gewonnene 
(hTdudsuJ/onbromid  bildet  eine  weifse,  krystallinische ,  bei  90<> 
schmelzende,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  in  Wasser  unlös- 
liche Fällung.  Das  o-Toluolsulfonjodid  wurde  als  eigelber  Nieder- 
schlag erhalten.'  MethyUo-tölylsulfon,  C7H7SO2CH3,  durch  Er- 
hitzen von  o-toluolsulfinsaurem  Natrium  mit  Jodmethyl  im 
geschlossenen  Rohre  auf  100*^  dargestellt,  bildet  ein  goldgelbes 
Oel.  Das  analog  erhaltene  Aethyho-tolylsulfon^  CyHjSOgCjHß, 
ist  ebenfalls  ein  goldgelbes  Oel.  Das  iformalprapyl'O-tolylsulfon^ 
C7H7S02CHaCH2CH3,  bildet  ein  gelbes  Oel.  Das  Isopropyl-o- 
tdylsulfon ^  (CH,),CHSOaC7H7,  stellt  ein  gelbes  Oel  dar.  Das 
yomialbutyl-O'tolylsulfony  CHgCHaCHaCHaSOsCTHy,  erscheint  als 
gelbes  Oel.  Das  Isobutyl-o-tolylsulfon,  (CH3)2CHCH2S02C7H7, 
stellt  ein  hellgelbes  Oel  dar.  Das  Normalamyl'O'tölylsulfon,  CHj 
(CH2)3CHaS02C7H7,  wird  als  hellbraunes  Oel  gewonnen.  Das 
ß'Hexyl'O-tolylsulJfon,  C4H9CH(S02C7H7)CH3,  bildet  ein  braunes 
OeL  Cetyl-o-tolylsülfon^  C16H33SO2C7H7,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  feinen,  zu  warzenförmigen  Gruppen  vereinigten,  bei  65^  schmel- 
zenden Nadeln.  Benzyl'O'tolylsulfon^  C7H7SOaC6H5CH2,  wird  als 
dunkelgelbes,  scharf  riechendes  Oel  erhalten.  Die  hier  beschrie- 
benen Monosulfone  sind  sowohl  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  nicht 
verseif  bar,  als  auch  bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure 
nicht  reducirbar.  Durch  Einwirkung  von  Alkylenhaloiden  auf 
o-toluolsulfinsaures  Natrium  wurden  folgende  Disulfone  erhalten: 

Das  Aähylendi'O'tolylsulfon,  (6  Ha  S  O2  C7  H7)  (6  Hj  S  0.,  C7  H7) ,  kry- 
sCallisirt  aus  Methylalkohol  in  feinen,  weifsen,  bei  94  bis  95® 
schmelzenden,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  W^asser  nicht  lös- 
lichen Nadeln.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  es  wie  die 
Monosulfone  nicht  reducirt,  dagegen  durch  Kochen  mit  SSVsproc. 
Kalilauge  in  o-Tdlylsulfonäthylcdkohöl  (Oocyäthyl-o-tolyhidfon)^  (CHg 

SOjC7H7)(CH2  0H),  übergeführt,  welcher  ein  syrupöses,  färb-  und 
geruchloses,  in   Alkohol   und  Benzol   leicht,  in  Aether  weniger 
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leicht,    in   Wasser  wenig    lösliches   Oel   von    neutraler  Reaction 

bildet,  bas  Propylendi'O-tölyhul/on,  [b H  (S  0^  C7 H7) C H3]  [6 H^ 
S  O2  C7  H7] ,  stellt  ein  syrupöses ,  braunes  Oel  dar.  Das  Tri- 
methylendi-O'tdlylsulfon ,  C  Hg  (-C  Hj  S  0 j C7  H7,  -C  Ha  S  Oj  C7  H7) ,  wird 
als  gelbbraunes,  dickflüssiges  Oel  erhalten.  Beim  Erhitzen  Ton 
o-tolylsulfinsaurem  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  mit  AUyltri- 
bromid  im  geschlossenen  Rohre  erhält  man  das  ein  farbloses, 
stechend  riechendes  Oel  darstellende  AUyltri'O-tdlylsulfon,  C^Hg 
(SO.2  €7117)8.  Das  bei  der  Einwirkung  von  AUylbromid  auf  o-tolyl- 
sulfinsaures  Natrium  entstehende  Ällyl-o4olylsulfon^  C8HßS02C7H7, 
ist  ein  braunes,  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme 
von  Wasser,  lösliches  Oel.  Durch  Behandeln  mit  Brom  in  Eis- 
essiglösung wird  es  in  Ällyltölylsidfondibromid,  CHaBrCHBrCHa 
SO2C7H7,  übergeführt,  welches  ein  goldgelbes,  in  einer  Kälte- 
mischung theilweise  krystallinisch  erstarrendes,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  lösliches  Oel  darstellt  Beim 
Behandeln  des  AUyl-o-tolylsulfons  in  Eisessiglösung  mit  Brom- 
wasserstoff erhält  man  das  ebenfalls  ein  Oel  darstellende  Mono- 
brompropyltolylsulfon^  CH3CHBrCH2SOaC7H7.  Durch  Einwirkung 
endlich  von  Monochloraceton  auf  o-tolylsulfinsaures  Natrium  in 
alkoholischer  Lösung  entsteht  o-Tötylstilfonaceton,  C7H7SO,CHa 
COCHg,  welches  als  ziemlich  dunkelbraunes  Oel  gewonnen  wird. 

Wt 
R.  Otto,  lieber  das  Verhalten  des  Stilbendibromids  und  der 
Tolanbromide  gegen  benzolsulfinsaures  Natrium  und  Natrium- 
phenylmercaptid  ^).  —  In  früheren  Abhandlungen ')  wurde  dar- 
gethan,  dafs  die  Dihalogenadditionsproducte  aller  Alkylene,  welche 
nicht  mehr  als  3  Atome  Kohlenstoff  in  der  Molekel  enthalten, 
durch  Natriummercaptid  in  Dithioäther  übergeführt  werden,  wo- 
gegen die  Halogenverbindungen  höherer  Alkylene  (Isobutylendi- 
bromid  und  Pseudobutylendibromid)  in  Alkylene  und  Disulfide 
übergehen.  Ebenso  wurde  bewiesen,  dafs  die  Methode  zur  Dar- 
stellung von  Sulfonen,  welche  auf  der  Einwirkung  alkylensulfin- 
saurer  Salze  auf  Halogensubstitute  von  Kohlenwasserstoffen  be- 
ruht, bei  den  höheren  Alkylenen  melir  oder  weniger  im  Stich 
läfst.  Es  wurden  die  angedeuteten  Vereuche  auf  aromatische  un- 
gesättigte Halogenverbindungen  ausgedehnt  und  dazu  die  Di- 
bromide  des  Stilbens  und  Tolans  gewählt.  —  L  Stilbenbromid 
und  benzolsulfinsaures  Natrium  vrirken  erst  beim  Erhitzen  im  ge- 
schlossenen Rohr  bei  110°  auf  einander  ein.    An  wasserlöslichen 

0  J.  pr.  Chem.  [2]  53,  1—19.  —  «)  Daselbst  [2]  51,. 285  und  517. 
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Producten  waren  gebildet:  geringe  Mengen  Xatriumsulfat,  sulfon- 
saures  Natrium  (die  Benzolsulf  onsäure  wurde  in  Chlorid  verwandelt 
und  dieses  als  Amid  nachgewiesen)  und  Bromnatrium,  an  wasser- 
unlöslichen Producten:  Stilben  und  Benzoldisulfoxyl  vom  Schmelz- 
punkt 45^  Die  Bildung  des  letztgenannten  Körpers  kann  durch 
die  intermediäre  Entstehung  eines  Disulfons,  (CeH5S02)2,  erklärt 
werden,  welches  durch  Wasser  in  Sulf onsäure*  und  Sulfinsäure  ' 
zerfällt.  Die  letztere  zerlegt  sich  dann  weiter  in  Sulfonsäure  und 
Disulf  oxyl : 

3CeH,.S0aH  =  H.0  +  CeH.SOsH  +  ^•^^hI)  ^• 

Es  könnte  jedoch  auch  das  intermediäre  Disulfon  direct  zu  Di- 
sulf oxyl  und  Sulfonsäureanhydrid  sich  zerlegt  haben: 

CeH, .  SO.  ^  CeH,S0.1  C,H,SO.| 

C,H,.SO.  C,hJ     "^     CeH,SOj 

Die  Entstehung  geringer  Mengen  von  Schwefelsäure  scheint  darauf 
hinzuweisen,  dafs  bei  dem  Procefs  auch  eine  Wasserzersetzung 
stattfindet.  Die  Entstehung  des  Stilbens  beweist,  dafs-  unter  Um- 
ständen das  benzolsulfinsaure  Natrium  wie  freies  Natrium  und 
zwar  noch  energischer  als  dieses  wirken  kann.  —  11.  Stilben- 
bromid iHid  Natriumphenylmercaptid.  1  Mol.  Stilbenbromid  und 
2  Mol.  Natriummercaptid  (aus  Thiophenol  dargestellt)  geben  in 
Alkohol  gelöst  unter  Zusatz  von  V3  Vol.  Benzol  nach  mehrstündi- 
gem Erhitzen  am  Rückflulskühler  im  Wasserbade  als  wasserunlös- 
hche  Reactionsproducte:  Stilben  und  Phenyldisulfid  und  als  wasser- 
lösliches Product:  Bromnatrium.  Es  wirkt  also  das  Natrium  im 
Mercaptide  alkylenbildend.  —  HI.  Tolandibromide  und  benzolsulfin- 
saures  Natrium.    /S-Tolandibromid,  von  axialsymmetrischer  Con- 

figurationi),    *  4  ^^r.  tr»  wurde  mit  der  doppelten  Menge  benzol- 

sulfinsauren  Natriums  in  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Benzol 
im  Einschlulsrohr  einige  Stunden  auf  120  bis  125°  erhitzt.  Als 
wasserlösliche  Producte  entstanden:  Bromnatrium  und  Sulfonsäure, 
als  wasserunlösliche  a-Tolandibromid  (Schmelzp.  206»),  Tolan 
und  Benzoldisulfoxyd.  —  a-Tolandibromid  von  plansymmetrischer 

Configuration  1),  ^*   *  :•     ,   reagirt  unter  denselben  Bedingungen 

mit  benzolsulfinsaurem  Natrium  erst  bei  viel  höherer  Temperatur 
(12  ständiges  Erhitzen  auf   230^).    Der  Procefs  ist  ein  sehr  ver- 


*)  J.  Wifllicenus:  lieber  die  geometrische  Isomerie  organischer  Ver- 
bindnngen.     Leipzig,  S.  Hirzel,  1887. 
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wickelter,  und  es  mögen  als  nachweisbare  Producte  der  Reaction 
nur  erwähnt  sein:  Tolan,  Benzil,  Thiophenol,  Phenyldisulfid  und 
Benzoldisulfoxyd.  Tolan  und  Benzil  sind  die  normalen  Zersetzuugs- 
producte  des  Tolandibromids  bei  Einwirkung  von  Wasser  bei 
höherer  Temperatur.  —  IV.  Tolandibromide  und  Natriumphenyl- 
mercaptid.  Beide  Modificationen  des  Tolandibromids  geben  beim 
Erhitzen  unter  'geeigneten  Bedingungen  als  Reactionsproducte 
Tolan  und  Phenyldisulfid.  Es  wurde  hierbei  die  Beobachtung 
gemacht,  dafs  Gemenge  von  Tolan  und  Phenyldisulfid  einen  er- 
heblich niedrigeren  Schmelzpunkt  zeigen,  als  jeder  der  beiden 
Körper  für  sich,  welche  bei  der  gleichen  Temperatur  von  GO^ 
schmelzen.  Ebenso  wird  durch  die  Gegenwart  des  Tolans  in  dem 
Gemenge  beider  Körper  die  Disulfidreaction  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  beeinträchtigt.   *  Hr. 

•  P.  Monnet.  Toluolsulfochloride  *).  —  Toluol  wird  mit  Chlor- 
sulfonsäure  bei  einer  50®  nicht  übersteigenden  Temperatur  etwa 
12  Stunden  lang  behandelt.  Das  Ileactionsproduct  giefst  man  auf 
Eis  und  trennt  die  öligen  und  festen  Producte  vom  Wasser  durch 
Decantiren.  Das  flüssige  o-Toluolsulfoclüorid^  welches  etwaöOProc. 
des  Gemisches  ausmacht,  trennt  man  dann  von  dem  festen  p-TolnoU 
sulfochhrid  durch  Abkühlen  der  Mischung  bis  auf  20<^.-        Sd, 

J.  H.  Kastle,  B.  C.  Keiser  und  E.  Bradley^)  stellten 
Halogenderivate  der  Sulfonamide  dar  durch  Behandeln  derselben 
in  alkalischer  Lösung  mit  Chlor  resp.  Brom  und  Reinigen  der 
so  erhaltenen  Verbindungen  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen 
mit  Wasser.  Das  so  dargestellte  Be^ijsoldicMorsidfonamid,  C^H^ 
S  O-i  N  Clj,  schmilzt  bei  70®  und  explodirt  bei  höherer  Temperatur. 
Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  oder  Bromwasserstoff  verliert  es 
Chlor  und  regenerirt  das  ursprüngliche  Sulfonamid.  p-Tduol^ 
dichlorstilfonamid  schmilzt  bei  80°  und  verhält  sich  dem  Benzol- 
derivat analog.  p-BrombensöldicIäorsidfonamid  schmilzt  bei  106<*. 
Benzöldibromsulfonamid^  Ct;H5SOjNBr2,  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  110°.  Jodsubstitutionsproducte  darzustellen,  gelang  nicht.  Der 
Nachweis,  dafs  die  hier  beschriebenen  Verbindungen  Chlor-  und 
Bromsubstitutionsproducte  der  Sulfonamide  und  nicht  etwa 
Additionsproducte  von  der  Formel  C6H6S02NHa.Clj(Br2)  sind, 
beruht  darauf,  dafs  1  Mol.  derselben  2  At.  activen  Sauerstoffs 
entbindet.  Wt 

A.  D.  Herzfelder.  Das  «i-Oa-Tliionaphtalin  und  einige  seiner 


*)  Ber.  29,  Ref.  529;  Engl.  Pat.  Kr.  25273  vom  29.  Dec.  1894.  —  *)  Chem. 
Centr.  67,  II,  249;  Amer.  Chem.  J.  18,  491—502. 
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Derivate  1).  —  150  g  a-Nitronaphtalin  wurden  mit  ca.  30  g  Schwefel 
auf  freier  Flamme  erhitzt  und  nach  dem  Schmelzen  auf  270^  ge- 
bracht, wobei  plötzlich  schweflige  Säure  entweicht  und  viel  Nitro- 
naphtalin  mit  sich  reifst.  Die  Flüssigkeit  erstarrt  alsbald  zu 
einer  schwarzen  spröden,  leicht  pulverisirbaren  Masse,  die  neben 
Kohle,  unverändertem  Nitronaphtalin  und  Schwefel  einen  neuen 
Körper  enthält,  den  man  nach  der  Extraction  des  Nitronaphtalins 
mit  Alkohol  und  Aether  aus  der  Chloroform-  oder  Schwefelkohlen- 
stofflösung in  Form  eines  dunkelgrünen,  amorphen  Pulvers  er- 
hält Nach  mehrmaliger  Fällung  gewinnt  man  ein  constantes 
Product,  ein  «i-aa-Thionaphtalin,  folgender  Constitution: 

CHp  C 

CH^Vf^CH 


S 


'V4 


^CH 


das  bei  155<*  schmilzt,  in  Chloroform,  Nitrobenzol  etc.  wenig  lös- 
lich ist  und  ein  specifisches  Gewicht  von  1,225  besitzt.  Von 
Derivaten  wurden  dargestellt:  ein  lichtgrünes  Monobromthio- 
naphtalin,  ein  graues  Baryumsalz  und  ein  schwarzes  Bleisalz  der 
Schwefelsäure,  schliefslich  ein  ziegelrothes  und  ein  rostbraunes 
Product  mit  Salpetersäure.  jBä. 

J.  Troeger  und  K.  Artmann.  Ueber  ungesättigte  Sulfone 
der  Naphtalinreihe  2).  —  In  Verfolg  der  Arbeiten  von  R.  Otto  3) 
haben  Verfasser  neben  dem  AUyl-a-Naphtylsulfon  vor  Allem  das 
^Sulfon  einer  genauen  Untersuchung  unterzogen.  Das  AHyl-ß- 
naphtylsulfon ^  CHj :  CH.CH2.SO2C10H7,  wird  aus  /S-naphtalin- 
sulfinsaurem  Salz  und  AUvlbromid  erhalten  und  bildet,  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  weilse,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln  vom 
Schmelzp.  95**.  Das  SuKon  erwies  sich  gegen  wässerige  Kalilauge 
indifferent,  mit  alkoholischer  trat  starke  Verharzung  ein,  doch 
konnte  eine  Verbindung  vom  Schmelzp.  137^  erhalten  werden, 
die  offenbar  identisch  ist  mit  dem  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
mit  Wasser  im  Rohre  bei  150^  erhaltenen  Oxypropyl-ß-Naphtyl- 
SHifon,  CH3CHOH.CH2.SO2.C10H7,  das  aus  Alkohol  in  Krystallen 
vom  gleichen  Schmelzpunkte  erhalten  wird.  Gegen  Zink  und 
Salzsäure  ist  das  Allyl-/S-naphtylsulfon  indifferent,  nimmt  dagegen 
2  At  Brom  auf.  Das  Dihroniid  wird  in  eisessigsaurer  Lösung 
erhalten  und  bildet,  aus  demselben  Mittel  umkrystallisirt,  feine, 


»)  Math.  Naturw.  Ber.  Ungarn  13,  I,  28—36;  Kef.:  Chem.  Centr.  67,  II, 
42.  -  «)  J.  pr.  Chem.  53,  484—500.  —  ^)  Ann.  Chem.  283,  181. 
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wasserunlösliche  Nadeln  vom  Schmelzp.  85<>.  In  leicht  umkehr- 
barer Eeaction  wirkt  Wasser  bei  135®  spaltend  ein;  es  findet  sich, 
aufser  unverändertem  Bromid,  Bromwasserstoff  und  ein  von  Brom 
freier  Körper  vor,  der  bei  117®  schmilzt  und  aus  Methylalkohol  in 
glänzend  weifsen  Krystallen  sich  ausscheidet.  Die  Verbindung 
entspricht  der  Formel  C8H5  0.SOa.CioH7  und  enthält  wohl  ein 
anhydridartig  gebundenes  Sauerstoffatom.  Bromwasserstoff  lagert 
sich  an  das  AUylsulfon  in  eisessigsaurer  Lösung  bei  120®  an. 
Das  aus  Alkohol  in  weifsen,  kömigen  Krystallen,  die  in  Aether 
schwer  löslich  sind,  erhaltene  Monobrompropyl'ß'naphtylsulfon^  CH^ 
.CHBr.CHj.SOa.CioHy,  sclunilzt  bei  124®  und  giebt  mit  Wasser 
auf  150®  erhitzt,  das  bei  137®  schmelzende  Oxypropyl-/J-naphtyl- 
sulfon,  CH3CHOHCH2.SO, .C10H7.  Denselben  Körper  erhält  man 
auch,  wenn  man  das  aus  Eisessig- Jod  Wasserstoff  bei  120®  erhaltene 
Monojodpropyl  -  /3  -  naphtylsulf on ,  C  H;^  .  C  H  .  J  .  C  Ha .  S  0,  C,o  H7, 
Schmelzp.  106®,  mit  Wasser  zersetzt.  Aus  dem  Monobromproduct 
bildet  alkoholisches  Kali  schwierig  das  AUylsulfon  zurück.  —  Das 
aus  Propylenbromid  und  naphtalinsulfinsaurem  Salz  dargestellte 
Propylen-ß-dinaphtylsulfon,  CH, . CH . (SO2CX0H7) . CH,(SO,C,oH7), 
bildet  aus  Alkohol  weifse,  blätterige  Krystalle,  die  bei  123® 
schmelzen.  Das  Trmethylen-ß-dinaphtylsnl/on  aus  Trimethylen- 
bromid  ist  ein  weifser  Körper  vom  Schmelzp.  145®.  Behandelt 
man  Allyltribromid  mit  dem  naphtalinsauren  Salz  in  alkoholischer 
Lösung  bei  120®  im  ßohre,  so  erhält  man  das  nur  in  Eisessig 
und  Benzol  und  auch'  hier  schwer  lösliche  AUyl-ß-trinapMylsuJfon 
vom  Schmelzp.  230®.  Dieser  selbe  Körper  sollte  entstehen,  wenn 
das  Dibromid  des  Allyl-^-naphtylsulfons  mit  /3-sulfinsaurem  Salz 
behandelt  würde,  es  resultirte  jedoch  ein  Körper  vom  Schmelzp. 
157®,  der  auch  in  geringer  Menge  bei  der  Darstellung  des  Tri- 
sulfons  beobachtet  war.  Die  Analyse  stimmte  auf  ein  DinaphiyU 
sulfonpropan ^  G^l\^{?i02GlQ^^\',  mufste  also  isomer  und  zwar 
stereoisomer  sein  mit  dem  Propylen-  und  Trimethylen-/3-dinaphtTl- 
sulfon.  Analog  konnte  ein  Phenylsulfonnaphtylsulfonpropan,  CjH<^ 
.  S  O2  Ce  H5 .  S  O2  Cjo  H7 ,  Schmelzp.  123®,  aus  dem  Dibromid  und 
benzolsulfinsaurem  Salz  erhalten  werden.  Der  Thioäther^  CjHj 
(SC,oH7)2 .  CH2SO.2C10H7,  wurde  aus  dem  Dibromid  und  /3-Naphtylsulf- 
hydrat  in  absolut  alkoholischer  Lösung  durch  Einwirkung  von 
Natrium  erhalten  und  bildet  einen  äther-  und  alkoholunlöslichen, 
aus  Eisessig  in  gelblichen  Körnern  krystallisirenden  Körper,  der 
sich  nicht  zu  dem  Trisulfon  oxydiren  liefs.  Dargestellt  wurde 
ferner  das  ATlyl'U-naphtyJsiilfon,  das  aus  Alkohol  in  monoklinea 
Säulen  vom  Schmelzp.  67®  erhalten  wird.  Mr. 
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O.  Hinsberg  und  A.  Himmelschein.  Ueber  Oxy-  und 
Aminoderivate  des  Diphenylsulf ons  i).  —  Um  die  intermediär 
bei  der  Oxydation  von  Aminen,  Phenolen  und  Amidophenolen 
auftretenden  Chinoide  (worunter  Verfasser  Verbindungen  vom 
Typus  des  Chinons,  OrrC«  11^=0,  oder  Diimids,  NH=C6H4=NH, 
verstehen)  zu  fassen,  bedienen  sich  Verfasser  der  Benzolsulfin- 
$äure'),  die  sich  mit  Ghinoiden  glatt  verbindet  unter  Bildung 
von  Diphenylsulfonderivaten.  Hydrochinon  wird  bei  Gegenwart 
von  Benzolsulfinsäure  mit  Kaliumbichromat  versetzt,  es  wurde  das 
auch  aus  Chinon  dsLTgestellie p-IHoxydiphenylsiüfon,  l,4.(OH)2CeH3 
.SOjCgH-,,  erhalten.  Aus  Brenzcatechin  wurde  bei  der  Oxydation 
das  CUnoid  ebenfalls  mit  der  Sulfinsäure  isolirt;  es  fällt  ein  hell- 
grün gefärbter,  chromhaltiger  Niederschlag,  der  durch  Essigsäure 
zu  Chromacetat  und  dem  Sulfon  zersetzt  wird.  Aus  Wasser  um- 
krystallisirt  und  bei  100®  getrocknet,  schmolz  das  o-Dioxydiphenyl- 
svlfon  bei  143  bis  145^  Färbt  Beizen  an,  giebt  gelbe  Alkalisalze 
und  mit  Eisenchlorid  blaugrüne  Reaction.  In  analoger  Reaction 
wurde  1,2^3-TrioxydiphenylsiHfon  aus  Pyrogallol  in  Tafeln  erhalten, 
die  bei  188®  schmelzen,  mit  Eisenchlorid  sich  blau  färben  und  sonst 
gleiches  chemisches  Verhalten  zeigen.  Diphenyldisulfon-p'phenylen- 
diamin ,  1, 4  (N  Hj) C«  Hg  2, 5  (S  0,  C«  H5),  schmilzt  bei  1 1 5®,  wenig 
löslich,  im  Gegensatz  zu  den  vorgenannten,  in  Wasser  und  in 
Aether,  in  Alkohol  leicht  Weitere  Oxydation  führt  zu  einer  rothen 
Base.  Die  Salze  färben  sich  an  der  Luft  schnell  violett.  Giebt 
eine  farblose  Diacetylverbindung.  p-Amidodimethylanilin,  ^"(CH,)^ 
CjH^NHj,  giebt  bei  der  Oxydation  bei  Gegenwart  der  Sulfinsäure 
Diphenyldisulfcmdimdhyl-P'phenylendiamin : 

Identisch  mit  der  aus  dem  Chinoidreagens  und  Nitrosodimethyl- 
anilin  erhaltenen  Verbindung.  Das  schwach  gelblich  gefärbte 
DiphenyJdisulfon-O'aminophenol  schmilzt  bei  115®,  bildet  gelbe 
Alkalisalze,  fällt  durch  starke  Laugen  aus  und  ist  in  Wasser 
ziemlich  schwer  löslich.     Das  Chlorhydrat  ist  gelbbraun.      3Ir. 

F.  Krafft  und  R.  E.  Lyons.  Ueber  Diphenylselenon ').  — 
Das  den  Sulfonen  entsprechende  DiphenyJselenon^  CßHg . SeOa.Cßllg, 
wurde  durch  Oxydation  des  Diphenylselenoxyds  mittelst  Kalium- 
permanganats in  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Lösung  dar- 


>)  Ber.  29,  2023—2029.  —  «)  Daselbst,  S.  2019—2023.  —  »)  Daselbst, 
S.  424-428. 
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gestellt.  Zur  Darstellung  des  Selenoxyds  kann  man  entweder 
Seleiiidbromid,.(C«  115)2 SeBra,  durch  Natronlauge  zersetzen,  oder 
aus  der  Lösung  des  Phenylselenids ,  (Cg  £[5)286,  in  concentriiler 
Salpetersäure  durch  Zugabe  von  concentrirter  Salzsäure  das 
Diphenylselenidchlorid,  (Cg  115)2  SeCla,  ausfällen,  dieses  durch  ver- 
dünnte Natronlauge  zersetzen  und  das  Selenoxyd  durch  stärkere 
Natronlauge  abscheiden.  Die  Oxydation  des  aiif  diese  Weise  aus 
30  g  Diphenylselenid  erhaltenen  Selenoxyds  wird  durch  halbstün- 
diges Kochen  mit  18  g  Kaliumpermanganat  und  250  g  Wasser 
ausgeführt.  Nach  Zerstörung  des  überschüssigen  Permanganates 
durch  Alkohol  wird  das  eingedampfte  Filtrat  mit  Xylol  ausgezogen. 
Dem  Manganschlamm  entzieht  man  die  Hauptmenge  des  Selenons 
durch  30proc.  Weingeist.  Ausbeute  26  bis  27  g  reines  Selenon. 
Das  Diphenylselenon  krystallisirt  aus  schwachem  Weingeist  in 
färb-  und  geruchlosen,  rhombischen  Täf eichen,  es  schmilzt  bei 
155<>  und  siedet  unter  9,5  mm  Druck  nicht  ganz  unzersetzt  bei 
270  bis  271<>.  Bei  starkem,  schnellem  Erhitzen  verpufft  es  unter 
Aufflammen,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  findet  ziemlich  glatt« 
Sauerstoffabspaltung  und  Rückbildung  von  Diphenylselenid  statt 
Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  wird  es  unter  heftiger  Reaction  und 
Bildung  von  Schwefeldioxyd  zu  Diphenylselenid  reducirt  Diese 
Bildungsweise  des  Diphenylselenids  ist  analog  seiner  vortheil- 
haf testen  Darstellungsmethode  aus  Sulfobenzid  und  Selen: 

(CeH5)2S02  +  Se  =  (CeH5),Se  +  SO2. 

Durch  Salzsäure  wird  das  Selenon,  im  Gegensatz  zu  dem  Sulfo- 
benzid, das  unverändert  bleibt,  unter  Entwickelung  von  Chlorgas 
in  DijDhenylselenidchlorid  übergeführt.  Beim  Eintragen  von  Di- 
phenyldiselenid,  (CflH6)2Se2,  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,4 
erhält  man  schwere  Krystallnadeln ,  deren  Zusammensetzung, 
CrtH5.SeO2H.HNO3,  dieselben  als  das  Nitrat  der  pJienyhelenigen 
Säure  erkennen  läfst.  Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung 
des  Körpers  giebt  auf  Zusatz  von  Silberlösung  einen  köniig- 
krystallinischen ,  weitsen  Niederschlag  von  phenylselenigsaurem 
Silber,  CgHg.SeOgAg.  —  Die  Existenz  des  erwähnten  Nitrates 
bestätigt  eine  Beobachtung  Rathke's^),  welcher  aus  einer  Losung 
des  Aethyldiselenids  in  Salpetersäure  mit  Salzsäure  Krystalle  des 

IV 

Körpers  Se(C2H5)(OH)2Cl  erhielt.    Dieser  Ansicht  entsprechend 

IV 

würde  das  obige  Phenylderivat  Se(C6H5)(OH)2N08  zu  schreiben 
und  in  Analogie  mit  den  Sulfinsalzen  zu  bringen  sein.         Hr. 


')  JB.  f.  1869,  S.  215. 
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F.  Krafft  und  A.  Kaschau.  lieber  die  Synthese  der  aroma- 
tischeu  Selenverbindungen  vermittelst  Chloraluminium  i).  —  Diese 
Abhandlung  enthält  die  durch  zahlreiche  experimentelle  Daten 
begründete  Zurückweisung  einer  Erwiderung  von  C.  Chabrie*)^ 
welche  derselbe  auf  eine  sachgemäfse  Kritik  seiner  früheren  Arbeit 
über  das  vorstehende  Thema  von  F.  Krafft  und  ß.  E.  Lyons 3) 
erlassen  hat.  Hr, 


Nitro-,  Nitroso-  und  Nitraminderivate. 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn  et  F.  H.  van  Leent.  Contribution 
ä  Vetude  des  corps  aromatiques  nitres  *).  —  Verfasser  lief sen  Salz- 
säure bei  hoher  Temperatur  (260°)  auf  hoch  nitrirte  aromatische 
Verbindungen  einwirken  und  erzielten  im  Allgemeinen  den  Ersatz 
der  Xitrogruppen  durch  Chlor.  Symmetrisches  Trinitrobenzol  gab 
neben  wenig  Tetrachlorderivat  das  symmetrische  Trichlorbenzol, 
o-Dinitrobenzol  das  o-Dichlorbenzol,  m-  und  p-Dinitrobenzol  die 
entsprechenden  Dichlorbenzole  neben  wenig  höher  chlorirten 
Producten,  Tetranitronaphtalin  ein  Tetrachlornaphtalin  und  Tri- 
nitrobenzoesäure  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  Trichlor- 
benzol. Auch  die  Ersetzung  der  Nitrogruppen  durch  Brom 
gelang;  o-Dinitrobenzol  lieferte  beim  Erhitzen  mit  Bromwasser- 
stoffsäure auf  250  bis  260®  das  entsprechende  Dibroinderivat.    Th. 

Karl  Elbs.  üeber  die  elektrolytische  Reduction  des  Nitro- 
benzols^).  —  Der  gröfste  Theil  der  bei  der  Gattermann'schen 
Reduction  des  Nitrobenzols  verwandten  Schwefelsäure  wird  durch 
Essigsäure  ersetzt,  und  in  variirten  Versuchen  entstehen  dadurch 
gröfsere  Ausbeuten  an  p-Amidophenol,  aber  auch  an  dem  stets 
als  Xebenproduct  (auch  bei  ausschliefslicher  Benutzung  von 
Schwefelsäure)  auftretenden  Anilin.  Niedrigere  Temperaturen  (25 
bis  zu  50*>  statt  50  bis  zu  85®)  verringern  die  Ausbeute  an  den 
zwei  genannten  Producten,  neben  welchen  je  nach  den  Versuchs- 
bedingungen Azoxybenzol,  p-Amidophenolsulfosäure,  p-Acetamido- 
phenylacetat  (Diacetyl-p-amidophenol),  Acetamidophenol  und  etwas 
Farbstoff  sich  bilden.  Die  Anilinbildung  an  Blei-  und  Zink- 
kathoden (nicht  aber  an  Platinkathoden  nach  Häufsermann) 
unter  bestimmten  Umständen  wird  ihrem  Mechanismus  nach  zu 
erklären  versucht.     Es  erscheint  dem  Verfasser  die  Anilinbildung 


»)  Ber.  29,  428—435.  —  •)  Bull.  soc.  chim.  11, 1080.  —  «)  Her.  27,  1765. 

—  *)  Rec,  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  84;   Ref.:  Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  825. 

—  *)  Zeitschr.  Elektrochem.  2,  472—475. 

Jahrcftber.  f.  Chem.  u.  8.  w.  f&r  1896.  ß3 
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bei  seinen  oben  genannten  Versuchen,  auch  an  Platinkathoden, 
durch  ümlagerung  des  Azoxybenzols  (durch  anwesende  Schwefel- 
säure) in  p-Oxazobenzol  und  Reduction  desselben  unter  Spaltung 
in  Anilin-  und  p-Amidophenol  möglich  (statt  der  intermediären 
Phenylhydroxylaminbildung  nach  Gattermann).  Diese  Ver- 
muthung  soll  auf  ihre  Richtigkeit  geprüft,  auch  will  der  Verfasser 
die  Nitrokörper  allgemein  in  mit  Schwefelsäure  versetzter  Essig- 
säure untersuchen.  Seh. 

W.  Loeb.  Die  elektrolytische  Reduction  aromatischer  Nitro- 
körper i).  —  Später  eingehender  zu  referirende  Anschauungen  des 
Verfassers  über  Reduction  in  alkalischer  und  saurer  Lösung  lassen 
gelöste,  nicht  elektrolytisch  dissociirte  Atomcomplexe,  z.B-  RN(0H)4, 

.0 

annehmen.   Jede  Reduction  mittelst  Metall  beruht  nun  allgemein 
auf  dem  Bestreben  und  Vermögen  desselben,  Hydroxylgruppen  zu 
bilden,  bezw.  jenen  Atomcomplexen  zu  entziehen.    Die  Reduction 
kann  nur   dann   zur  Wasserstoffaufnahme  Seitens   des   zu  redu- 
cirenden  Körpers  führen,  wenn  nach  beendigter  Entziehung  von 
Hydroxyl  das  reducirende   Metall  Wasser   unter  Wasserstoffent- 
wickelung zu  zersetzen  vermag.  —  Es  werden  nun  o-,  m-  und 
p-Nitrobenzoesäure  neben  o-Nitrophenol  in  alkalischer  Lösung  (mit 
Platinelektroden)  an  der  Kathode  bis  zu  beginnender  Wasserstoff- 
entwickelung elektrolysirt  (5  bis  6  Volt  Elektrodenspannung;  0,8 
bis   1,3  Amp.  Stromstärke,   Thondiaphragma,  Anode   in  Natron- 
lauge).     Aus    o- Säure    entstand    o  -  Uydrazobenzo'esäure    (durch 
Ueberführung  in  o-Diamidodiphensäure  mit  5  bis  10  Proc.  Aus- 
beute  nachgewiesen)   und   o-Azoocybenzoesäure  (50   Proc).     Ein- 
dampfen der  ursprünglichen,  salzsauer  gemachten,  elektrolysirten 
Lösung  mit  Ammoniak  erzeugte  einen  amorphen,  blauen  Körper. 
Nach  obiger  Theorie  sind  zunächst  Azoxy-  und  Azosäure  durch 
die  reducirende  Wirkung  des  stark  positiven  Natriums  entstanden, 
mehr  Sauerstoff  als  letzteres  vermag  auch  der  nascirende,  weniger 
positive  Wasserstoff  nicht  fortzunehmen,  sondern  nur  aus  Azo-, 
Hydrazosäure  zu  bilden.    Aus  m-  und  p-Nitrobenzoesäure  wurden 
fast  quantitativ,  gemäfs  dem  Gesagten,  die  entsprechenden  Aza- 
säuren  (die  p- Säure  durch  Abscheidung  des  Natriumsalzes)  ge- 
wonnen, am  positiven  Pol  fand  sich  wenig  unverändert  gebliebene 
Nitrosäure.  —  o-Nitrophenol   ergab   60  Proc.   der  angewandten 
Substanz  an  o-Amidophenol,  Seh. 


*)  Zeitschr.  Elektrochem.  2,  529—534. 
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A.  Wohl.  Verfahren  zur  Darstellung  aromatischer  Hydroxyl- 
aminyerbindungen  1).  —  Bei  der  Reduction  der  aromatischen 
Nitroyerbindungen  zu  Hjdroxylaminen  kann  man  die  Reductions- 
Wirkung  durch  Verwendung  Yon  verkupfertem  Zinkstaub  wesent- 
lich erhöhen.  Sd, 

Hans  Wislicenus.  Glatte  Reduction  der  Nitrogruppe  zur 
Hydroxylamingruppe  *).  —  Verfasser,  der  in  Gemeinschaft  mit 
Kaufmann  3)  früher  zeigte,  dals  sich  das  amalgamirte  Aluminium 
als  neutrales  Reductionsmittel  gut  zur  Reduction  des  Nitrobenzols 
zu  Phenylhydroxylamin  eignet,  giebt  jetzt  als  das  Yortheilhafteste 
Verfahren  zur  glatten  Ueberführung  der  Nitrokörper  in  die 
Hydroxylderivate  Folgendes  an:  Die  Lösung  des  Nitrokörpers  in 
mindestens  der  10  fachen  Menge  gewöhnlichen  Aethers  wird  mit 
frisch  bereitetem  amalgamirtem  Aluminium  versetzt  und  allmäh- 
lich Wasser  zugegeben,  so  dafs  die  ätherische  Lösung  trotz 
Kühlung  mit  Eis  energisch  siedet.  Es  ist  zweckmäTsig,  die  Re- 
action  schnell  verlaufen  zu  lassen;  längere  Dauer  begünstigt  die 
AniUnbildung  ebenso,  wie  höhere  Temperatur.  Die  Temperatur 
des  siedenden  Aethers  scheint  die  günstigste  zu  sein.  Th. 

Eng.  Bamberger  u.  Maja  Knecht.  Ueber  die  Reduction 
der  Nitro-  zur  Hydroxylamingruppe  *).  —  Verfasser  fanden  in  der 
gemeinsamen  Anwendung  von  Zinkamalgam  und  Aluminiumsulfat 
ein  erfolgreich  anwendbares  Mittel  zur  Verwandlung  von  Nitro- 
in  Hydroxylaminverbindungen.  So  wurden  aus  Nitrobenzol  85  Proc. 
der  theoretischen  Ausbeute  an  reinem  Phenylhydroxylamin  nach 
folgender  Vorschrift  erhalten.  5  g  Nitrobenzol  in  50  ccm  Alkohol 
(95  Proc.)  wurden  mit  einer  Lösung  von  12  g  käuflichem  Alu- 
mininmsulfat  in  100  g  Wasser,  dann  mit  250  g  5 proc.  Zink- 
amalgam versetzt  und  zwei  Stunden  kräftig  durchgeschüttelt^ 
indem  diurch  zeitweiliges  Einstellen  in  Eiswasser  dafür  gesorgt 
wurde,  dafs  die  Temperatur  nicht  viel  über  5'^  stieg.  Die  von 
dem  Zinkhydroxydschlamm  rasch  abgesaugte  Flüssigkeit  wurde 
sofort  durdi  Abdestilliren  von  Alkohol  befreit,  nach  dem  Er- 
kalten mit  Kochsalz  versetzt  und  ausgeäthert.  Th. 

Victor  Meyer.  Ueber  die  Salzbildung  des  Trinitrobenzols 5). 
—  Entgegen  der  Ansicht  von  Lobry  de  Bruyn,  welcher  die 
Bildung  farbiger  Lösungen  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf 
hochnitrirte  aromatische  Körper  auf  eine  Abspaltung  von  Nitro- 


»)  Patentbl.  2,  138;  D.  K.-P.  Nr.  84891  vom  13.  Juli  1893.  —  *)  Ber. 
29,  49i— 495.  —  »)  Ber.  28,  1326  u.  1983.  —  *)  Ber.  29,  863—864.  —  '")  Da- 
selbst, 8.  848—850. 
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gnippen  unter  Bildung  von  salpetriger  Säure  zurückführt,  hat  Ver- 
fasser in  unzweideutiger  Weise  festgestellt,  dafs  das  Trinitrobenzol 
sich  mit  verdünnten  wässerigen  Alkalien  intensiv  roth  färben  kann, 
ohne  dabei  salpetrige  Säure  abzuspalten.  Er  erinnert  daran,  dafs 
er  früher  aus  dem  Dinitrothiophen,  welches  sich  bekanntlich  mit 
Alkohol  und  einem  Tropfen  Kali  prachtvoll  roth  färbt,  ein  unlös- 
liches Silbersalz  isoliren  konnte,  welches  beim  Verreiben  mit  Salz- 
säure reines  Dinitrothiophen  regenerirte.  Die  Erfahrungen  sprechen 
demnach  dafür,  dafs  Kernwasserstoffatome  hochnitrirter  Benzol- 
und  Thiophenderivate  durch  Metalle  ersetzbar  sind.  Verfasser 
ist  überzeugt,  dafs  die  schöne,  tief  orange  gefärbte  alkalische 
Lösung  der  symmetrischen  Trinitrobenzoesäure  das  Salz  CgH 
(N 02)3 K.COOK  enthält,  und  dafs  die  rothe  Flüssigkeit,  welche 
bei  der  Einwirkung  verdünnter  wässeriger  Alkalilauge  auf  Tri- 
nitrobenzol entsteht,  ein  analoges  Salz  dieses  Nitrokohlen Wasser- 
stoffs ist.  Hl, 

Konowalow.  Action  de  l'acide  azotique  sur  les  butyl- 
benzenes  ^).  —  Verfasser  berichtet  über  die  Nitrirung  isomerer 
Butylbenzole.  Das  normale  Butylbenzol  giebt  bei  zweitägigem 
Behandeln  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,075  im  geschlossenen 
Rohre  bei  100^  (auf  4  ccm  Kohlenwasserstoff  20ccm  Säure)  neben 
wenig  Benzoesäure  ein  der  Formel  CioHigNOg  entsprechendes 
Nitroproduct,  welches  eine  farblose,  in  Kältemischung  nicht  er- 
starrende Flüssigkeit  bildet,  die  bei  25  mm  Druck  bei  151  bis 
152®  destillirt,  bei  758  mm  Druck  bei  250  bis  256«  jedoch  unter 
Zersetzung.  Es  ist  leicht  löslich  in  concentrirter  Natron-  oder 
Kalilauge,  aus  diesen  Lösungen  scheiden  sich  beim  Abkühlen  die 
Alkalisalze,  welche  auch  in  Alkohol  löslich  sind,  krystallinisch 
ab.  Das  Eisensalz  bildet  einen  rothen,  in  Wasser  unlöslichen 
Niederschlag,  der  sich  in  Aether  und  in  Benzol  mit  rother  Farbe 
löst;  das  Kupfersalz  ist  unlöslich  in  Wasser,  Benzol  und  Aether. 
Die  Alkalisalzlösung  giebt  mit  salpetrigsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure Blaufärbung.  Mit  Brom  liefert  das  Kalisalz  ein  in  Alkali 
unlösliches,  bei  55  bis  56®  schmelzendes,  krystallinisches  Mono- 
bromderivat.  Die  Constitution  des  Nitrokörpers  ist  höchst  wahr- 
scheinlich folgende:  CöHß.CHNOa.GHa.CHa.CHa.  Durch  Re- 
duction  mit  Zinn  und  Salzsäure  wurde  ein  bei  748  mm  Druck 
l)ei  220  bis  220,5<*  siedendes  Amin  erhalten,  welches  ein  bei  184 
bis  184,5^  schmelzendes,  in  gelben  Schuppen  krystallisirendes 
Platindoppolsalz   von    der  Zusammensetzung   (CioHigNHa  .  HCl), 


»)  J.  Soc.  phys.  chim.  K.  27,  421 ;  Ref. :  Bull.  soc.  chim.  [3]  16,  521—526. 
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PtCU  gab.  Das  Isobutylbenzol ,  CeH^  .CH2.CH.(CH8)a,  liefert 
unter  denselben  BedinguDgen  fast  nur  ein  in  Alkalien  leicht  lös- 
liches Nitroproduct,  CjoHigNOa,  als  farbloses,  in  Kältemischung 
nicht  erstarrendes  Oel,  welches  unter  25  mm  Druck  bei  145  bis 
146<>  übergeht,  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  unter  Zersetzung  bei 
ca.  244®  siedet.  Die  Lösung  des  gut  krystallisirenden  Natron- 
salzes wird  nicht  gefällt  durch  CaClj,  BaClg,  giebt  dagegen  mit 
den  Schwermetallsalzen  Fällungen,  die  zum  Theil  in  Aether  oder 
Benzol  löslich  sind.  Die  mit  Silbemitrat  und  Quecksilberoxydul- 
salz erhaltenen  Niederschläge  schwärzen  sich  sehr  schnell.  Die 
Alkalisalzlösung  giebt  mit  Brom  ein  in  Alkalien  unlösliches, 
flüssiges  Monobromderivat.  Die  Constitution  des  Nitroproductes 
entspricht  der  Formel  CeHß.CH.N09.CH.(C  113)2.  Das  aus  der 
Nitroverbindung  erhaltene  Amin  siedet  unter  748  mm  Druck  bei 
213,5  bis  215^  Das  Platindoppelsalz  bildet  gelbe  Schuppen,  die 
sich  bei  206®  schwärzen,  ohne  zu  schmelzen.  Das  tertiäre  Butyl- 
benzol,  CßH^  .C. (€113)3,  reagirt  nicht  so  leicht  wie  die  isomeren. 
Man  mufs  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,2  bei  120®  einwirken 
lassen.  Die  so  erhaltene,  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
gereinigte  Nitroverbindung  bildet  ein  in  Alkalien  beim  Erwärmen 
lösliches,  gelbes  Oel,  welches  bei  15  mm  Druck  bei  141  bis  143®  siedet, 
der  Formel  CioHisNOj  entspricht  und  ein  bei  34  bis  35®  schmel- 
zendes Monobromderivat  bildet.  Der  Verbindung  kommt  die 
Formel  CeHgC. (C  113)2 CHaNOa  zu.  Verfasser  schliefst  aus  seinen 
Beobachtungen  Folgendes:  1.  Die  Gruppe  CeHg  erleichtert  den 
Eintritt  der  Nitrogruppe  an  das  mit  dem  Benzolkern  direct  ver- 
bundene Kohlenstoffatom.  Obgleich  das  Isobutylbenzol  die  Gruppe 
CH  enthält,  welche  bei  den  Fettkörpem  besonders  leicht  nitrirt 
wird,  tritt  hier  die  NOg-Gruppe  nicht  in  die  CH-,  sondern  in  die 
mit  dem  Benzolkem  verbundene  C  Ha -Gruppe.  2.  Die  Gruppe 
CHj  kann,  auch  wenn  sie  nicht  direct  an  den  Benzolkern  ge- 
bunden ist,  ebenfalls  nitrirt  werden,  jedoch  bedarf  es  hierzu 
stärkerer  Salpetersäure  und  einer  höheren  Temperatur.         Th, 

Dinesmann.  Künstlicher  Moschus  1).  —  Man  stellt  auf 
gewöhnlichem  Wege  Butyltoluidin  (Amidobutyltoluol)  dar,  nitrirt 
dieses  mit  Salpetersäure  in  Gegenwart  von  Eis,  diazotirt  mit 
salpetriger  Säure  und  reducirt  die  Diazoverbindung  mit  Kupfer- 
oxydul. Man  erhält  so  das  Nitrobutyltoluol ,  welches  mit  einem 
Gemische  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  in  das  Trinitroderivat 
übergeführt  wird.  Sd. 


»)  Monit.  8cientif.[4]  10,  93;  Franz.  Pat.  Nr.  250613  vom  28.  Sept.  1895. 
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Fabriques  de  Produits  Ghimiques  de  Thann  et  de 
Mulhouse  in  Thann,  Elsafs.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
künstlichem  Moschus^).  —  An  Stelle  der  KohlenwasserstofEe 
Butyltoluol  und  Butylxylol^)  können  auch  mit  Vortheil  m-Brom- 
butyltoluol ,  m  -  Chlorbutyltoluol  und  m  -  Jodbutyltoluol  nitrirt 
werden.  Die  erhältlichen  Trinitroderivate  dieser  m-Halogenbutyl- 
toluole  besitzen  einen  intensiven  Moschusgeruch  und  sollen  als 
Riechstoffe  Verwendung  finden.  Das  Triniirobrombntyltduol  schmilzt 
bei  129^  die  entsprechende  CWorverbindung  bei  82<>  und  die  ent- 
sprechende Jöd Verbindung  bei  152®.  Sd. 

Fabriques  de  Produits  Ghimiques  de  Thann  et  de 
Mulhouse  in  Thann,  Elsafs.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
künstlichem  Moschus*).  —  An  Stelle  der  Kohlenwasserstoff e *) 
kann  man  für  den  angeführten  Zweck  auch  die  vom'Butylxylol 
sich  ableitenden  fettaromatischen  Eetone,  die  am  besten  nach 
der  Methode  von  Friedel  und  Grafts  dargestellt  werden,  ver- 
wenden, indem  man  sie  auf  übliche  Weise  in  die  entsprechenden 
Dinitroverbindungen  überführt.  Aus  dem  Butylxylylmethylketon 
kann  man  so  das  bei  137®  schmelzende  IXnitrobutylxylylmethyl'' 
keton,  G«(CH3)a(G4H9)(N02)j.GOGH3,  aus  Butylxylylpropylketon 
das  bei  128®  schmelzende  Dinitrobutylxylylpropylketon  und  aus 
Butylxylylisobutylketon  das  bei  150,5®  schmelzende  DinitrobutyU 
xylylisöbutylkeion  gewinnen.  Sd. 

Gh.  Gafsmann.  Zur  Bildung  der  Dinitronaphtaline.  U^). 
—  Verfasser  hat  durch  Versuche  festgestellt,  dafs  das  Peridinitra^ 
naphtdlin  sich  vorzugsweise  bei  Verwendung  möglichst  starker 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  bildet.  Femer  fand  er,  dafs  die 
Bildung  des  1,5-  und  l,8-Dinitronaphtalin8  wesentlich  eine  Func- 
tion der  dabei  auftretenden  Temperatur  (in  der  zweiten  Phase) 
ist.  Iß-Dinitronaphtalin  bildet  sich  hauptsächlich  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur,  speciell  im  Anfange,  beim  Nitriren  und 
bei  langsamer  Einwirkung;  das  Erhitzen  beim  Ende  der  Reaction 
scheint  nur  beschränkten  Einflufs  auf  die  Bildung  des  Reactions- 
productes  zu  haben.  Die  Concentration  der  angewendeten  Säuren 
ermöglicht  diese  Bedingung,  wenn  man  sie  so  viel  als  möglich 
erhöht.  1^5-Dimtronaphtaltn  dagegen  bildet  sich  am  besten  bei 
höherer  Temperatur  im  Anfang  der  zweiten  Phase,  die  Gegenwart 


»)  Patentbl.  2,  361;  D.  R.-P.  Nr.  86447  vom  7.  März  1895.  —  •)  JB.  f. 
1890,  S.  919.  —  «)  Ber.  29,  Ref.  570;  D.  R.-P.  Nr.  87130.  —  *)  Ber.  23, 
Ref.  363:  27,  Ref.  284;  28,  Ref.  78,  523,  1081;  29,  Ref.  461.  —  *)  Ber.  29, 
1521—1522. 
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concentrirter  Säuren  ist  also  hier  von  Nachtheil  für  die  Proportion 
des  gesuchten  o-Dinitronaphtalius.  Wt 

Ch.  Gafsmann.  Untersuchung  des  Peridinitronaphtalins  ^). 
—  Von  den  beiden  Dinitronaphtalinen  wird  die  bei  214<>  schmel- 
zende 1,5 -Verbindung  als  das  a-Dinitronaph talin,  die  bei  170^ 
schmelzende  1,8- Verbindung  als  das  /3-Dinitronaphtalin  bezeichnet. 
Verfasser  weist  darauf  hin,  dafs  bei  der  Nitrirung  von  Naphtalin 
die  Menge  an  l,8-(/3)-Dinitronaphtalin  in  dem  gebildeten  Nitrirungs- 
producte  von  der  Concentration  der  angewandten  Säuren  und  der 
Reactionstemperatur  abhängt  und  giebt  im  Folgenden  verschiedene 
Darstellungsweisen  für  die  beiden  Dinitronaphtaline  an:  1.  Man 
trägt  128  g  Naphtalin  in  kleinen  Portionen  in  110  g  Salpetersäure 
von  61,7  Proc.  HNOs-Gehalt  ein,  läfst,  nachdem  das  Mononitro- 
derivat  sich  gebildet  hat,  erkalten  und  giebt  dann  ein  abgekühltes 
Gemisch  von  300  g  Schwefelsäure  von  93  Proc.  HaSÖ^-Gehalt,  100  g 
rauchende  Schwefelsäure  von  60  Proc.  Anhydridgehalt  und  150  g 
Salpetersäure  von  61,7  Proc.  HNO3 -Gehalt  hinzu.  Man  läfst  unter 
stetem  Umrühren  erkalten,  erwärmt  dann  12  Stunden  auf  dem 
AVasserbade  und  giefst  nach  dem  Erkalten  die  Masse  in  fünf 
Liter  Wasser.  Die  Trennung  der  beiden  Dinitronaphtaline  ge- 
schieht hier  in  der  Weise,  dafs  man  das  gepulverte  Reactions- 
prodttct  so  lange  mit  Aceton  extrahirt,  bis  der  Bückstand  den 
Schmelzp.  210  bis  214®  zeigt.  Das  so  gewonnene  a-Dinüronaph- 
tdlin  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Toluol  vollends  gereinigt. 
Aus  den  Acetonlösungen  erhält  man  dann  das  ß-Dinitronaphtdlin. 
Man  erhält  auf  diese  Weise  36,2  Proc.  an  a-Dinitronaphtalin  und 
52,7  Proc.  an  /}-Dinitronaphtalin.  2.  Man  verfährt  ganz  wie  oben, 
nur  vermeidet  man  beim  Zusatz  der  Salpetersäuremischung  jede 
Erwärmung  imd  läfst  schliefslich  die  Masse  24  Stunden  in  der 
Kälte  stehen.  Die  Ausbeute  beträgt  hier  27  Proc.  «-Dinitro- 
naphtalin  und  67  Proc.  /3-Dinitronaphtalin.  3.  Man  nitrirt  128  g 
Naphtalin  mit  260  g  Salpetersäure  von  61,7  Proc.  HNO3- Gehalt, 
fügt,  wenn  das  gebildete  Mononitronaphtalin  als  ölige  Masse  auf 
der  Flüssigkeit  schwimmt,  langsam  das  abgekühlte  Gemisch  von 
300  g  Schwefelsäure  von  92  Proc.  Ha  SO4- Gehalt  und  100  g 
rauchende  Schwefelsäure  von  60  Proc.  Anhydridgehalt  hinzu,  er- 
hitzt eine  bis  zwei  Stunden  und  giefst  das  Product  in  Wasser. 
Die  Ausbeute  beträgt  hier  10  Proc.  Mononitronaphtalin,  21,1  Proc. 
cc-Dinitronaphtalin  und  52  Proc.  /S-Dinitronaphtalin.  4.  Man  trägt 
128  g  Naphtalin  unter  Vermeidung  jeglicher  Temperaturerhöhung 
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in  ein  Gemisch  von  260  g  Salpetersäure  von  61,7  Proc.  HNO3- 
Gehalt,  300  g  gewöhnliche  Schwefelsäure  von  92  Proc.  H2SO4- 
Gehalt  und  200  g  rauchende  Schwefelsäure  von  60  Proc.  Anhydrid- 
gehalt ein  und  erhitzt  noch,  nachdem  die  Nitrirung  vollendet, 
10  Stunden  im  Wasserbade.  Die  Ausbeute  beträgt  hier  23,8  Proc, 
a-Dinitronaphtalin  und  67,9  Proc.  /3-Dinitronaphtalin.  Wt 

Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  zu  Ludwigs- 
hafen a.  Rh.  1)  beschrieb  ein  Verfahren  zur  Darstellung  eines 
schwarzen  Baumwollfarbstoffs  aus  dem  oe^- 0(4 -Dinitronaphtalin. 
Wird  dasselbe,  in  reinem  Zustande  oder  im  Gemisch  mit  «1-0(3- 
Dinitronaphtalin,  in  einer  Verdünnung  von  1 :  120  mit  3  bis  5  Mol. 
Schwefelnatrium  siedend  reducirt,  so  entsteht  überwiegend  ein  in 
Soda  unlöslicher  Farbstoff,  während  sich  bei  der  Beduction  in 
kalter,  concentrirter  Lösung  mit  nur  2  bis  4  Mol.  Schwefelnatrium 
hauptsächlich  ein  in  Soda  löslicher  Farbstoff  bildet.  Beide  Farb- 
stoffe sind  dadurch  ausgezeichnet,  dafs  sie  ungeheizte  Baumwolle 
im  heifsen,  stark  sodaalkalischen  Bade  unter  Zusatz  von  Trauben- 
zucker intensiv  und  echt  schwarz  färben.  Sie  lassen  sich  auch 
direct  auf  der  Faser  erzeugen.  Ca. 

Dieselbe 2)  berichtete  später,  dafs  der  in  Soda  unlösliche 
Farbstoff  ihres  vorstehenden  Verfahrens  beim  längeren  Digeriren 
mit  verdünnter  Natronlauge  oder  anderen  stark  alkalischen 
Lösungen,  wie  z.  B.  Natriumsulfid,  bei  etwa  100^  in  einen  Farb- 
stoff übergeführt  wird,  der  sich  leicht  in  Wasser  löst  und  unge- 
heizte Baumwolle  bereits  in  der  Kälte  tief  schwarz  zu  färben 
vermag.  Dasselbe  Färbevermögen  zeigt  auch  der  in  Soda  lösUche 
Farbstoff,  so  dafs  eine  Trennung  der  in  Soda  löslichen  und  unlös- 
lichen Reductionsproducte  des  «i-a^-Dinitronaphtalins  nicht  er- 
forderlich ist,  um  schlief slich  einen  wasserlöslichen,  die  vege- 
tabilische Faser  in  der  Kälte  direct  schwarz  färbenden  Farbstoff 
zu  erhalten.  Statt  des  reinen  oci-a^ -Dinitronaphtalins  läfst  sich 
auch  ein  Gemisch  mit  ax-Os-Dinitronaphtalin  verwenden.       Ca. 

A.  Hantzsch  und  Otto  W.  Schnitze.  Ueber  Isomerie 
beim  Phenylnitromethan  3).  —  Verfasser  haben  gefunden,  dafs  das 
Phenylnitromethan  in  zwei  Isomeren  existirt,  deren  eines  den 
längst  bekannten  echten  Nitrokörper  von  der  Formel  (I.)  dar- 
stellt, während  das  neue  Isomere  als  eine  hydroxylhaltige,  labile 
Nebenform  angesehen  werden  mufs,  für  welche  die  Constitutions- 
formel  (II.)  vorläufig  gewählt  wird: 


»)  D.  R.-P.  Xr.  84989  v.  28.  Mai  1893;  Ber.  29,  Ref.  204.  —  •)  D.  R.-P. 
Nr.  88847  vom  1.  Nov.  1894;  Ber.  29,  Ref.  937.  —  »)  Ber.  29,  699-703. 
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(I.)      C.H,.CH,.XO,  ^'^      CeH,.CH-NOH 

Phenylnitromethan  „        ,.      . 

FnenyliBonitrometfaan. 

Während   auß    dem   Natriumsalz   des   Phenylnitromethans    durch 
Kohlensäure  oder  verdünnte  Essigsäure  das  bekannte  ölige  Nitro- 
product   ausgeschieden    wird,    entsteht   bei    der  Zersetzung    des 
Xatriumsalzes  durch  übei-schüssige  Mineralsäure,  bei  Vermeidung 
allzu  starker  Erwärmung,  eine  weifse,  krystallinische  Fällung  des 
Isonitroderivates.    Das  direct   gefällte  Product  löst  sich  leicht  in 
Aether  und  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Benzol,  fast  gar  nicht  in 
Petroläther.    Aus   der  kalten  ätherischen  Lösung  wird  es  durch 
Petroläther  in  Form  weifser  Kryställchen  ausgefällt,  die  bei  74 
bis  76^   schmelzen.    Das  neue   Isomere   ist  nicht   allein   stärker 
sauer  als  das  gewöhnliche  Phenylnitromethan,  sondern  es  scheint 
auch  allein   direct  Salze   zu   geben.    Während   der   ölige  Nitro- 
körper  sich  in  Alkalicarbonaten  nur  schwierig  und  langsam  auf- 
löst, wird  die  Isoverbindung  schon  von  kalter  Soda  leicht  auf- 
genommen,  allerdings  ohne  Kohlensäureentwickelung,  also  unter 
Bildung  von  Bicarbonat.    Zum  Unterschied  von  der  öligen  Ver- 
bindung giebt  die  alkoholische  Lösung  des  krystallinischen  Körpers 
mit  Eisenchlorid  eine   intensive   rothbraune  Färbung.    Das  neue 
Isomere  ist  die  labile  Form.   Läfst  man  das  gefällte  krystallinische 
Product  einige  Zeit  unter  der  Säure  stehen,  so  geht  es  in  den 
öligen  Körper  über,  beim  Erwärmen,  auch  in  ätherischer  Lösung, 
vollzieht  sich  die  Umwandlung  sehr  schnell.  Th. 

M.  Konowalow.   Ueber  die  Einwirkung  von  Säuren  auf  die 
Salze  der  Nitroverbindungen  *).  —  Die  Mittheilung  von  Hantzsch 
(Ber.  29,  863)  über  ein   isomeres   Phenylnitromethan   veranlafst 
den  Verfasser,  schon  vor  Jahren  angestellte  Versuche  mitzutheilen, 
nach  welchen  es  ihm   gelungen  ist,  in  vielen  Fällen  durch  Ein- 
wirkung von  starken  Säuren  auf  die  Salze  von  Nitrokörpern  Iso- 
mere zu  erhalten,   welche  im  Gegensatz  zu  den  mit  COg  aus- 
gefällten eine  Färbung  mit  FeCls  liefern.    Die  neue  labile  Form 
des  Xylylnitromethans  löst  sich  leicht  in  Soda  und  FeCl^-Reaction, 
verwandelt   sich  bei   Zimmertemperatur   ziemlich   schnell   in   die 
stabile  Form,    die    sich    nur   langsam   in   Soda   löst    und   keine 
Fe  Clj-Reaction  zeigt.    Der  Schmelzpunkt  liegt  ungefähr  bei  63® 
unter  Zersetzung,  ist  jedoch  nicht  scharf  anzugeben,  wegen  des 
schnellen  Ueberganges  in  die  stabile  Form.  Labiles  Diphenylnitro- 
methan  zeigt  in  Essigsäure  Werthe  für  das  Molekulargewicht,  die 

*)  Ber.  29,  2193. 
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das  einfache  bedeutend  überschreiten  und  in  Benzol  nahezu  das 
Doppelte  betragen.  Der  Schmelzpunkt  liegt  ungefähr  bei  90^ 
Zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Benzophenonoxim,  das  bei  138  bis 
140®  schmilzt  Die  labile  Verbindung  wird  durch  niedere  Tem- 
peratur, sowie  durch  Lösen  in  Aether  conservirt,  im  freien  Zu- 
stande in  24  Stunden  umgewandelt.  Das  labile  Phenylisopropyl- 
nitromethan  zeigt  in  Benzol  nahezu  das  doppelte  Molekül  und 
schmilzt  ungefähr  bei  54®,  lagert  sich  in  die  stabile  Form  um, 
indem  dabei  ein  Keton  und  dessen  Oxim  entstehen.  Nitromono- 
naphten  und  secundäres  Nitrodiisoamyl  geben  flüssige  labile  Ver- 
bindungen von  saurer  Natur,  die  die  Eisenchloridreaction  zeigen; 
Phenyläthylnitromethan  liefert  eine  feste  Verbindung.  Vom  Tri- 
nitromesitylen : 

CUg .  1 
Cq  Hf  C  Hg .  8 

CH,N0,.5, 
NO,.  2 
NO,. 4 

konnte  keine  labile  Verbindung  erhalten  werden.  Mg, 

A.  Hantzsch  und  Otto  W.  Schnitze.  Ueber  Isomere  der 
Nitrokörper  i).  —  Laut  früherer  Publication  2)  existirt  Phenylnitro- 
methan  in  zwei  Structurisomeren,  deren  zum  Theil  schon  be- 
schriebenes Verhalten  und  gegenseitige  Umwandlung  nun  eingehend 
studirt  werden.  Namentlich  vom  Isophenylnitromethan  (Schmelzp. 
84°  statt  wie  früher  angegeben  74  bis  76<>)  werden  weitere  Um- 
setzungen mitgetheilt,  sowie  dafs  Hollemann  es  vor  der  ersten 
Publication  der  Verfasser  bereits  dargestellt  hat.  Giebt  wie  alle 
Isonitrokörper  in  Aether  mit  Chlorwasserstoff  (bezw.  Acetylchlorid) 
himmelblaue  Färbung.  —  Die  aus  p-Brombenzylbromid  durch 
Umwandlung  in  das  Jodid  (Schmelzp.  80  bis  8P)  erhaltenen  zwei 
p-Bromphenylnitrometliane  schmelzen  bei  60^  (normal)  und  80 
bis  90^  (Isoverbindung).  Letztere  geht  rascher  als  die  ent- 
sprechende bromfreie .  Verbindung  in  den  normalen  Bromkörper 
über  und  ist  im  Gegensatz  zu  letzterer  sodalöslich.  —  Von  Phenyl- 
cyanat  werden  der  bromirte  und  bromfreie,  echte  Nitrokörper 
nicht  angegriffen,  wohl  aber  die  Isomeren  unter  Wasserabspaltung. 
—  Die  Isomerisation  im  festen  Zustande  scheint  bei  dem  i-Nitro- 
phenylraethan  nicht  völlig  glatt,  wohl  aber  so  bei  dem  ent- 
sprechenden Bromderivat  vor  sich  zu  gehen,  wobei  Wasser  und 
verdünnte  Säuren  l)eschleunigend  wirken.  In  Lösung  ergiebt 
die  abnehmende  Eisencliloridreaction  verminderte  Isomerisations- 


')  Ber.  29,  2261—2267.  —  •)  Daselbst,  S.  697. 
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geschwindigkeit  bei  zunehmendem  Gehalt  und  abnehmendem 
Wärmegrad;  ferner  nimmt  sie  (fast  genau  wie  bei  dem  Formyl- 
phenylessigester)  in  der  Reihenfolge  der  Lösungsmittel  (Säuren 
und  Eisessig)  Wasser-,  Alkohol-,  Aether-,  Benzol  -  Chloroform 
ab.  —  Es  wird  nachgewiesen,  dafs  die  normalen  A^erbindungen 
beim  Lösen  in'  Alkali  sofort  nur  ein  Salz  des  Isonitrokörpers 
bilden,  welcher,  daraus  durch  Säuren  abgeschieden,  sich  bald 
wieder  zurückrerwandelt.  Von  Davidson  an  bromfreien  und 
bromirten  Isokörpem  ausgeführte  Bestimmungen  des  molekularen 
Leitvermögens  der  Natronsalze  derselben  ergaben  demgemäfs, 
dafs  bei  Zersetzung  der  letzteren  durch  genau  äquivalente  Salz- 
säuremenge  die  Leitfähigkeit  sofort  nach  dem  Säurezusatz  (zu 
Beginn  der  Umwandlung)  höher  als  die  der  entstehenden  Koch- 
salzlösung ausfiel,  nach  der  Jsomerisation  aber  wegen  des  Auf- 
tretens geringer  Mengen  salpetriger  Säure  nicht  ganz  bis  auf 
diesen  Werth  herabsank.  Es  besitzen  also  die  normalen  Ver- 
bindungen (auch  zu  Folge  specieller  Bestimmung  an  bromirter 
Substanz)  so  gut  wie  kein  Leitvermögen,  wohl  aber  die  Isokörper, 
und  wurde  auch  das  anscheinend  stärker  als  Essigsäure  aus- 
fallende des  freien  Isobromphenylnitromethans  in  Wasser  bestimmt, 
indem  man  die  rasche  Isomerisation,  selbst  bei  0^  in  Lösung, 
durch  stete  Neusättigung  mit  frischer  Substanz  zu  compensiren 
suchte.  —  Molekulargewichtsbestimmungen  zeigten,  dafs  dem 
normalen  Phenylnitromethan  in  Benzol  das  einfache,  der  Iso- 
verbindung wahrscheinlich  das  doppelte  Molekulargewicht  zukommt, 
dem  in  Wasser  gelösten  Natronsalz  derselben  aber  (unter  Be- 
rücksichtigung der  Dissociation  in  zwei  Ionen)  das  einfache.  —  Die 
nicht  sauren  normalen  Phenylnitromethane  widerlegen  die  Lehre, 
dafs  negative  Substituenten  durch  blofse  Fernewirkung  ein  an 
Kohlenstoff  gebundenes  Wasserstoffatom  sauer  machen.  —  Der 
sich  anschlief  sende  Vergleich  zwischen  den  Atomgruppen  CHj.CO 
und  CHrC.OH,  bezw.  CHj-NOa  und  (CHNO)OH  in  Bezug  auf  die 
Analogie  der  ihnen  entsprechenden  Isomeriefälle,  sowie  die  Ueber- 
einstimmung  der  Ansichten  anderer  Forscher  mit  denen  der  Ver- 
fasser und  die  aus  ihrer  Untersuchung  für  Nitroparaffine  sich 
ergebenden   Schlufsfolgerungen   seien   erwähnt.      Für  das   Nitro- 

methan  werden  zwei  Formeln,  CHgN^n  und  CHg.N.ONa,  mit 

späterer,  ausführlicher  Begründung  aufgestellt.  R.C(üH):N.OH 
entspricht  dann  einer  Hydroxamsäure.  Die  bei  der  Isomerie  des 
Phenylformylessigesters   auftretenden   zwei  Salzi*eihen   leiten   sich 
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nach  den  Verfassern  wahrscheinlich  von  derselben  Endfonnel  ab 
und  wären  stereomer: 

HO.C.H  H.C.OH 

C,H,.C.C00C,H5   "°     CeHj.C.COOC.Ha.  Sek 

Otto  W.  Schnitze.  Ueber  die  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
auf  Nitrokörper  1).  —  Verfasser  berichtet  über  Versuche,  welche 
gleichzeitig  mit  denen  von  Angeli  (Ber.  29,  1884)  die  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  auf  fette  und  aromatische  Nitrokörper  zum 
Gegenstande  hatten.  Aus  symmetrischem  Trinitrobenzol  erhielt 
er  mit  Hydroxylamin  das  DinitronitrosopJienylhydroxylamin: 

NO,       NO« 

I      i 
\/ 
N.O.H 

als  gelben,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin  heils  und  kalt 
schwer  löslichen  Niederschlag,  der  aus  Essigäther  in  schönen  pris- 
matischen Krystallen  von  blaurothem  Flächenschein  umkrystalli- 
sirt,  Schmelzp.  184  bis  185<*,  und  n-Dinitrobenzol  reagiren  an- 
scheinend nicht.  Aus  Nitromethan  und  Hydroxylamin  erhielt  er 
dagegen  Lecco's  Metazonsäure,  C2H4N2O3,  die,  entgegen  den 
Angaben  Lecco's,  bei  79  bis  80*^  statt  bei  58  bis  60®  schmilzt.  Das 
Kalisalz  besitzt  die  Formel  CjHaNjOjK  und  ist  nur  einbasisch 
zu  erhalten.  Die  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Nitroäthan 
lieferte  nicht  ein  analoges  Product,  sondern  einen  bei  93®  schmel- 
zenden, noch  zu  untersuchenden  Körper.  Mg. 

F.  Kehr  mann  u.  E.  Bauer.  Ueber  die  Einwirkung  von 
Schwefelnatrium  auf  p-Nitrochlorbenzol  *).  —  Verfasser  erhält  aus 
p-Xitrochlorbenzol  und  Schwefelnatrium  eine  Reihe  von  Körpern. 
1.  p-Nitrothiophenol  (Willigerodt,  Ber.  18,  331).  2.  Nitroamino- 
phenylsulfid,  lange,  orangefarbene  Nadeln  aus  Benzol  vom  Schmelzp. 
143®,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln, bildet  ein  Chlorhydrat  (weifse  Nadeln),  ein  Acetylproduct 
(Schmelzp.  193®)  und  kann  auch  durch  partielle  Reduction  von 
Dinitrophenylsulfid  erhalten  werden,  und  giebt  bei  Reduction  Di-p- 
diaminodiphenylsulfid ,  das  Thioanilin  von  Merz  und  Weith, 
dieses  liefert  durch  Eliminirung  einer  Amidogruppe  4-Nitro- 
phenylsulfid,  gelbe,  prismatische  Kry stalle  vom  Schmelzp.  55®,  das 


')  Ber.  29,  2287.  —  «)  Daselbst,  S.  2362. 
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zagehörige  4-AmiDophenylsulfid  stellt  federartig  gruppirte  Kry- 
stalle  Yom  Schmelzp.  93^  dar.  Je  nach  Bedingungen  entstehen 
bei  der  Reaction  aulserdem  3.  Dinitrophenylsulfid,  4.  Nitro- 
amidophenylsulfid ,  5.  Diamidophenylsulfid,  6.  p-Dichlorazoxyl- 
benzol,  7.  p-Cl-Anilin.  Mg. 

Krassousky.  Snr  le  chlorure  de  dinitrobenzyle  et  le  tetra- 
nitrostilbene  1).  —  Durch  Eintragen  von  p  -  Nitrobenzylchlorid  in 
ein  Gemisch  von  1  Thl.  rauchender  Salpetersäure  und.  3  Thln. 
rauchender  Schwefelsäure,  Eingiefsen  dieser  Mischung  in  Eis- 
wasser und  Krystallisation  des  ausgeschiedenen  Productes  aus 
Aether  wurde  ein  bei  32®  schmelzendes  Dinitrobenzylchlorid  er- 
halten, in  welchem,  wie  sich  durch  Reduction  zum  Diamidotoluol 
ergab,  die  beiden  Nitrogruppen  zu  einander  in  meta- Stellung 
standen.  Das  analog  der  Bildung  von  Dinitrostilbenen  ^)  durch 
Einwirkung  von  Alkali  auf  p-  und  o-Nitrobenzylchlorid  vom  Ver- 
fasser aus  dem  Dinitrobenzylchlorid  erhaltene  Tetranitrostilben 
(Nadeln  vom  Schmelzp.  264  bis  266^)  dürfte  daher  folgender 
Formel  entsprechen: 

NOa  NO« 

Durch  weitere  Nitririmg  des  o-Nitrobenzylchlorids  wurde  kein 
einheitliches  Dinitroderivat  (Schmelzp.  von  26  bis  40®)  erhalten, 
Jedoch  befindet  sich  in  diesem  Gemenge  das  aus  p -Nitrobenzyl- 
chlorid durch  Nitriren  erhaltene  Dinitroproduct,  da  durch  Ein- 
wirkung von  Alkali  das  erwähnte  Tetranitrostilben  gewonnen 
werden  konnte.  Th, 

C.  Loring  Jackson  und  W.  R.  Lamar.  Ueber  gewisse 
Derivate  des  Trichlordinitrobenzols ').  —  Das  Verhalten  des  Tri- 
chlordinitrobenzols  ist  dem  des  Tribromdinitrobenzols  nur  in 
gewissen  Reactionen  analog  und  zeigt  in  anderen  merkliche  Unter- 
schiede. Trichloranilin  wurde  nach  der  von  Y.  Meyer  und  Sud- 
borough*)  angegebenen  Methode  dargestellt,  durch  Behandeln 
mit  Natriumnitrit  in  schwefelsaurer  Lösung  in  Trichlorbenzol 
verwandelt  und  nitrirt.  Das  Trichlordinitrobenzol  hat  den 
Schinelzp.  129,5o.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht  ebenso  wie 
aus  Tribromdinitrobenzol  TrianiUdodinitrobenzol,  Sclimelzp.  179°. 
Ebenso  wie  im  Tribromdinitrobenzol  bei  Behandlung  mit  Natrium- 


")  J.  Soc.  phys.  chim.  R.  27,  335;  Ref.:  BuU.  soc.  chim.  [3]  16,  370—373. 
—  «)  Ber.  6,  328;  21,  2071;  23,  1958;  J.  pr.  Chem.  34,  43.  —  *)  Amer.  Cliem. 
J.  18.  664—685;  Ref.:  Chem.  Centr.  67,  II,  969.  —  *)  Ber.  27,  3151. 
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äthylat  in  der  Kälte  zwei  Atome  Brom  durch  Aethoxylgruppen 
ersetzt  werden,  entsteht  auch  aus  dem  Trichlordinitrobenzol  bei 
gleicher  Behandlung  CKlordinitroresorcindiäfhyläther,  CgHCl(OCjH;,), 
(^02)2,  Schmelzp.  160®.  Während  aber  aus  der  entsprechenden 
Bromverbindung  durch  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  das  dritte 
Bromatom  verdrängt  und  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird,  wobei 
der  bei  133®  schmelzende  Dinitroresorcindiäthyläther  entsteht, 
wird  unter  den  gleichen  Bedingungen  der  Chlordinitroresorcindi- 
äthyläther  in  ein  Gemisch  von  Dinitrophlarogluciniriäthylätherj 
C6H(N02>2(OC2H6)8,  Schmelzp.  104  bis  105®,  und  Dinitro- 
phloroglucindiäthyläther,  CrtH(N 02)2(0 02115)2 (OH),  Schmelzp.  I660, 
verwandelt.  Letztere  Verbindung  krystallisirt  in  gelblichweifsen 
Nadeln  und  fängt  bei  135®  an  zu  sublimiren.  Ihre  Natrium- 
verbindung  bildet  flache,  orangebraune  Prismen  der  Formel 
CeH(N  02)2  (002115)20  Na  +  H2O  und  löst  sich  in  Wasser  mit 
dunkel  orangerother  Farbe  und  neutraler  Reaction.  —  Bei  Ein- 
wirkung des  Natriummalonsäureesters  auf  Trichlordinitrobenzol 
wird  nur  ein  Chloratom  durch  den  Malonsäureester  ersetzt,  wobei 
DichlordinitropJienylmalonsäureester,  Cg  H  (N  02)2  CI2 .  C H (C 0,0,  Ha),, 
entsteht,  dicke,  farblose  Tafeln,  Schmelzp.  101®.  Aus  dem  Tri- 
bromdinitrobenzol  entsteht  bei  gleicher  Behandlung  unter  Ersatz 
eines  Bromatoms  durch  Wasserstoff  der  Monobromdinitropheiiyl- 
raalonsäureester.  Beide  Verbindungen  geben  rothe  Natriumsalze 
und  werden  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  in  Nitrite  ver- 
wandelt. Das  Nitrit  des  DicMordimtrophenylnialofisäureesters^ 
C6HCl2(N02)2.C(NOa)(C02C2H5)2,  bildet  farblose  Krystalle  von 
unbestimmtem  Schmelzpunkt,  da  es  beim  Erhitzen  sich  zersetzt. 
Durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  vom  spec.  Gewicht  1,44  werden 
beide  substituirte  Malonsäureester  verseift  unter  Bildung  der 
entsprechenden  Phenylessigsäuren.  Die  Dicklordinitrophenylessig- 
säure,  CeHCl2(N02)2CH2.C02H,  Schmelzp.  140®,  bildet  gelblich- 
weif se  Nadeln,  kann  aus  heifsera  Wasser  ohne  Zersetzung  um- 
krystallisirt  werden,  wird  jedoch  durch  längeres  Kochen  mit 
Alkohol  in  ihren  Äethylester  übergeführt,  der  bei  67  bis  68^ 
schmilzt  und  farblose  Nadeln  bildet.  Die  Bromdinitrophenylessig- 
säure  ist  dagegen  so  leicht  zersetzlich,  dafs  sie  sowohl  beim  üm- 
kr}'Stallisiren  aus  Alkohol  als  auch  durch  heifses  Wasser  voll- 
ständig unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  in  Bromdinitrotoluol 
verwandelt  wird.  Dichlordinitrophenylessigsäure  wird  durch  Alka- 
lien carmoisinroth  gefärbt;  die  Färbung  verblafst  aber  nach  weni- 
gen Secunden  und  es  entsteht  ein  farbloses  Salz  der  Säure. 
Bromdinitrophenylessigsäure   wird    durch   Alkalien   grün   gefärbt. 
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Diese  Färbungen  scheinen  von  ähnlichen  Verbindungen  herzu- 
rühren, wie  diejenigen,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
alkoholat  oder  Aetznatron  auf  Trinitrobenzol  entstehen.        Er, 

C.  Loring  Jackson  and  F.  B.  Gallivan.  Some  derivatives 
of  unsymmetrical  tribrombenzol*).  —  Anschlief  send  an  die  Unter- 
suchungen über  das  symmetrische  Tribrombenzol  untersuchten 
die  Verfasser  einige  Derivate  des  unsymmetrischen  (1:2:4)  Tri- 
brombenzols. Zunächst  wurde  der  Körper  in  das  Dinitroproduct 
übergeführt;  dadurch,  dafs  letzteres  bei  der  Reduction  ein  Mono- 
bromphenylendiamin  liefert,  welches  durch  Bromirung  das  bei 
213®  schmelzende,  auf  vollkommen  ähnlichem  Wege  aus  Tetra- 
bromdinitrobenzol  erhältliche  Teti-abromphenylendiamin  ergiebt, 
folgt,  dafs  in  dem  Tribromdinitrobenzol  die  Nitrogruppen  die 
Stellungen  3  und  5  einnehmen.  Beim  Behandeln  mit  Anilin 
werden  in  diesem  Körper  nur  diejenigen  Bromatome  durch  den 
Anilidorest  ersetzt,  die  zu  den  Nitrogruppen  in  einer  für  die  Sub- 
stitution günstig  beeinflufsten  ortho-  oder  para-Stellung  sich  be- 
finden, also  die  Bromatome  2  und  4  (während  beim  Tribrom- 
trinitrobenzol  alle  Bromatome  substituii-t  werden).  Das  so  ent- 
stehende Bromdianilidodinitrobenzol  schmilzt  bei  191  bis  192®. 
Beim  Behandeln  mit  Natriumäthylat  können  entweder  dieselben 
beiden  Bromatome  durch  Hydroxylgruppen  ersetzt  werden  (Bildung 
von  Bromdinitroresorcin),  oder  die  zwei  Nitrogruppen  durch  Aeth- 
oxyl  (Bildung  von  Tribromresorcindiäthyläther,  Schmelzp.  185). 
(Beim  Tribromtrinitrobenzol  werden  entweder  die  drei  Bromatome 
oder  zwei  Nitrogruppen  angegriffen.)  Bei  der  Einwirkung  von 
Natriummalonsäureester  wurden  keine  greifbaren  Producte  er- 
halten. Zum  Schlufs  wird  der  Constitutionsbeweis  für  das  bei 
175®  schmelzende  Tetrabrombenzol  gegeben:  die  Stellung  der 
Bromatome  ergiebt  sich  zu  1:2:4:5  dadurch,  dafs  sowohl  das 
Tribromnitrobenzol  (1:2:4:5),  wie  auch  das  daraus  durch  Reduc- 
tion entstehende  Tribromanilin  (Schmelzp.  80®,  Schmelzpunkt  des 
Acetanilides  188<>)  durch  Bromirung  in  dieses  Tetrabrombenzol 
übergeführt  werden.  Nitroverbindungen  wurden  aus  diesem  sym- 
metrischen Tetrabromproduct  nicht  erhalten.  Br. 

C.  Loring  Jackson  and  Sidney  Calvert.  On  the  be- 
hariour  of  certain  derivatives  of  Benzol  containing  halogens  2).  — 
Die  Erscheinung,  dafs  gewisse  negative  Gruppen  (z.  B.  die  Nitro- 
grappe,  die  Sauerstoffatome  in  Chinonen)  die  Reactionsfähigkeit 
von  am  Benzolkem  gebundenen  Halogenatomen  verstärken,  wurde 


')  Amer.  Chem  J.  18,  238—252.  —  «)  Daselbst,  S.  298—312. 
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von  den  Verfassern  näher  untersucht;  die  Arbeit  befafst  sich  im 
Wesentlichen  mit  der  gegenseitigen  Beeinflussung  von  Halogen- 
atomen, und  mit  dem  Einfluls,  den  Halogene  auf  ^^itrogruppen, 
und  Nitrogruppen  auf  Halogene  ausüben;  als  Mafsstab  dieser 
Beeinflussung  diente  die  Reactionsfähigkeit  gegen  methyl-  und 
äthylalkoholisches  Natrium.  Verfasser  fanden,  dals  das  1,3,5- 
Tribrom-4- Jodbenzol  (Schmelzp.  104^  dargestellt  aus  Tribrom- 
anilin  durch  Diazotirung  und  Behandlung  mit  Jodwasserstoff) 
durch  Behandeln  mit  Natriumäthylat-  und  -methylat,  in  das  sym- 
metrische Tribrombenzol  vom  Schmelzp.  119^  übergeht,  während 
Jodbenzol  unter  denselben  Bedingungen  nicht  angegriffen  wird; 
das  dem  Tribromjodderivat  analoge  Bromderivat  (1,3, 5, 4 -Tetra- 
brombenzol, Schmelzp.  98®)  tauscht  das  vierte  Bromatom  nicht  so 
leicht  gegen  Wasserstoff  aus,  und  beim  Chlorderivat  (1,3,5-Tri- 
brom-4-chlorbenzol,  Schmelzp.  82°)  bleibt  die  Reaction  ganz  aus. 
Dafs  ein  in  meta-Stellung  zur  reagirenden  Gruppe  befindliches 
Bromatom  nicht  viel  anders  wirkt,  als  ein  in  der  ortho-  oder 
para-Stellung  befindliches,  folgt  daraus,  dafs  das  1,2, 4, 5 -Tetra- 
brombenzol dieselbe  Reactionsfähigkeit  wie  das  1,3, 5, 4 -Tetra- 
brombenzol besitzt;  damit  stimmt,  dafs  auch  das  symmetrische 
Tribrombenzol,  wo  nur  die  Meta-Beeinflussung  vorhanden  ist,  beim 
Erhitzen  mit  Natriumäthylat  einen  Theil  seines  Broms  abgiebt 
Während  einer  der  Verfasser  (Jackson)  und  Bancroft  früher 
constatirt  hatten,  dafs  das  l,3,4,5-Tetrabrom-2-Dinitrobenzol  bei 
der  Reduction  die  Bromatome  1,3  und  5  verliert  (d.  h.  dafs  durch 
Nitrogruppen  die  in  ortho-  und  para-Stellung  zu  ihnen  befind- 
lichen Bromatome  mehr  als  ein  in  meta-Stellung  befindliches 
beeinflufst  werden),  fanden  sie  jetzt,  dafs  derselbe  Körper  beim 
Behandeln  mit  Natriumäthylat  neben  einer  Nitrogruppe  das 
Bromatom  4  durch  Aethoxyl  ersetzt;  die  drei  Bromatome  beein- 
flussen also  in  diesem  Falle  das  in  ortho-  und  para-Stellung 
befindliche  Bromatom  in  derselben  Weise,  wie  sie  selbst  in  jenem 
Falle  durch  ortho-  und  para-ständige  Nitrogruppen  beeinflufst 
werden.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Tribrom- 
trinitrobenzol  werden  entweder  drei  Bromatome  durch  Aethoxvle 
oder  eine  Nitrogruppe  durch  Aethoxyl  ersetzt;  beide  Reactionen 
spielen  sich  gleichzeitig  ab;  die  erstere  kommt  durch  den  Ein- 
flufs  zu  Stande,  den  die  Bromatome  auf  einander  und  die  Nitro- 
gruppen auf  die  Bromatome  ausüben,  die  zweite  verdankt  ihr 
Zustandekommen  dem  Einflufs  der  Nitrogruppen  auf  einander  und 
der  Bromatome  auf  die  Nitrogruppen;  wird  der  Einflufs  der 
Bromatome  verstärkt,  derjenige  der  Nitrogruppen  abgeschwächt 


\ 
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wie  dies  im  Tetrabromdinitrobenzol  der  Fall  ist,  so  kommt  nur 
eine  Reaction  zu  Stande.  Auch  im  Tribromdinitrobenzol  wird  im 
Einklang  hiermit  durch  Natriummethylat  nur  das  Brom  eliminirt. 
Zum  Schlufs  wird  eine  üebersicht  über  die  Eliminirung  von  Sub- 
stituenten  aus  dem  Benzolkem  mit  Berücksichtigung  des  Ein- 
flusses der  Stellung  gegeben.  Br. 

John  Henry  Goste  u.  Ernest  J.Parry.  üeber  die  Nitrirung 
von  Brombenzol  *).  —  Durch  verschiedene  Versuche  über  die 
Nitrirung  von  Brombenzol  stellten  Verfasser  fest,  dafs  das  Ver- 
hältnifs  zwischen  der  entstehenden  Para-  und  Orthonitroverbin- 
dung  unter  den  verschiedensten  Bedingungen  immer  annähernd 
dasselbe  ist;  sie  fanden  etwa  doppelt  so  viel  para-  wie  ortho- 
Verbindung.  Die  Anwendung  von  verdünntem  Alkohol  als  Lösungs- 
mittel erwies  sich  zur  Trennung  der  Isomeren  durch  Erystallisation 
sehr  vortheilhaft  Th. 

Th.  Zincke.  üeber  o-Dinitrosoverbindungen  der  Benzol- 
reihe*). (Vorläufige  Mittheilung.)  —  Verfasser  berichtet  über  das 
bei  Gelegenheit  von  Versuchen  zur  Darstellung  des  o-Amido- 
phenylhydrazins  beobachtete  Verhalten  der  o-Nitrohydrazine  beim 
Behandeln  mit  Alkali.  Es  entstehen  unter  Wasserabgabe  Ver- 
bindungen, die  den  Formeln: 

«•<K0>'  ^•<I^'  '^<^n 

entsprechen  können.  Verfasser  hält  die  letztere  Formel  (Oxy- 
azimid)  für  wahrscheinlich  und  nimmt  die  von  Nietzki^),  der 
die  gleiche  Beobachtung  gemacht  hat,  gewählte  Bezeichnung 
„Azimidole^  an.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  geht  das 
Benzolazimidol  in  Azimidobenzol  über,  bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  entsteht  eine  starke  dreibasische  Säure: 

^N— C— C  0  0  H 

Nf        II 
^N— C— C  0  0  H . 

I 
OH 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  gehen  die  o-Nitrohydra- 
zine glatt  in  o-Nitrodiazoimide  über,  welche  beim  Erhitzen  2  At. 
Stickstoff  abspalten  unter  Bildung  sehr  charakteristischer  Ver- 
bindungen, die  als  o-Dinitrosoverbindungen  angesprochen  werden : 


■N,       —    ^•"^"-^NO 


»)  Ber.  29,  788—792.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [N.  F.]  53,  340—343.  —  •)  Ber. 
27,   3381. 
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dargestellt  wurden  o-Dinitrosobenzol,  Schmelzp.  7P,  o-Dinitroso- 

toluol  (CH3  :  NO  :  NO),  Schmelzp.  96  bis  97«,  o-Dinitrosotoluol 

(CHsrNO-.NO),  Schmelzp.  60\  und  o-Dinitrosoxylol  (CHsiCHj 

4        5 
:NO:NO),   Schmelzp.  108  bis  109«.     Diese  Verbindungen  sind 

unzersetzt  flüchtig  und   mit  Wasserdampf   destillirbar,  sie   sind 

aufser  in   Wasser  in  den   gebräuchlichen   Lösungsmitteln  leicht 

löslich  und  krjstallisiren  aus  Benzin  in  fast  farblosen  Blättern. 

Durch    Reductionsmittel    werden    sie    in    Diamine    übergeführt, 

wobei  als  Zwischenproducte  augenscheinlich  o-Dioxime  auftreten. 

Letztere  entstehen  in  glatter  Reaction  bei  der  Einwirkung  von 

Hydroxylamin.    Das  Benzol-o-dioxim : 

^NOH 
bildet  gelbliche,  bei  142«  schmelzende  Nadeln;  es  vereinigt  sich 
mit  Säuren  und  Basen  zu  intensiv  roth  gefärbten  Salzen.    Durch 
Oxydationsmittel  geht  es  in  die  Dinitrosoverbindung  über  und  liefei-t 
beim  Kochen  mit  Alkalien  unter  Wasserabspaltung  das  Anhydrid: 

'•<>•  TL 

E.  A.  Sommer.  Ueber  a-  und  /J- Styrolnitrosit  *).  —  Beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Lösung  von 
Styrol  bilden  sich,  wie  Verfasser  früher  zeigte*),  das  «-Styrol- 
nitrosit und  ein  braunes  Oel.  Verfasser  versuchte  die  Constitution 
des  a-Nitrosits  und  des  aus  ihm  leicht  darstellbaren  /J-Nitrosits 
aufzuklären.  Die  Molekulargewichtsbestimmung  zeigte,  dafs  dem 
/3-Nitrosit  die  einfache  Formel  CjjHsNaOj  zukommt.  Beim 
a-Nitrosit  war  die  Bestimmung  unmöglich,  da  die  Verbindung  in 
fast  allen  Lösungsmitteln  unlöslich  oder  doch  wenigstens  nicht 
ohne  Zersetzung  oder  Umwandlung  löslich  ist  Bei  der  üeber- 
führung  der  «-Verbindung  in  das  /J-Nitrosit  durch  Kochen  mit 
Wasser  erleidet  nur  etwa  die  Hälfte  der  Substanz  diese  Umwand- 
lung. Mit  dem  Wasserdampf  geht  zunächst  Phenylnitroäthylen, 
dann  Benzonitril  über.  Während  das  /J-Nitrosit  unzersetzt  schmilzt, 
liefert  die  «-Verbindung  unter  starker  Gasentwickelung  fol- 
gende Zersetzungsproducte :  Phenylnitroäthylen,  Benzonitril,  Stick- 
oxyd, Kohlensäure  und  Wasser.  Das  Wasser  ist  wahrscheinlich 
nur  secundäres  Product;  es  stammt  aus  dem  bei  der  Reaction 


0  Ber.  29,  356—360.  —  •)  Ber.  28,  1328. 


Constitution  von  Styrolnitrosit.    Condensation  mit  Formaldehyd.     1091 

frei  werdenden  Wasserstoff,  der  in  dem  theil weise  verharzenden 
Nitrosit  genügend  Sauerstoff  zur  Verbrennung  vorfindet.  Bei  der 
Behandlung  des  /3-Nitrosits  mit  Wasserdampf  findet  keinerlei 
Zersetzung  statt,  beim  trockenen  Erhitzen  wurden  Benzonitril, 
Kohlensäure,  Stickoxyd  und  Wasserstoff  (Wasser)  nachgewiesen. 
Bei  der  Zersetzung  beider  Verbindungen  mit  Wasser  unter  Druck 
wurde  Phenylnitroäthylen  nicht  gebildet;  die  Zersetzung  verläuft 
vielleicht  entsprechend  folgender  Formel: 

3C,H«N,0a  =  CeH,.COO.NH,  +  2CeH,.CN  +  2N  +  2C0,  -f  NH,.HCOg. 

Aus  den  vorstehenden  Untersuchungen,  sowie  aus  theoretischen 
Erwägungen,  hinsichtlich  derer  auf  die  Originalabhandlung  ver- 
wiesen werden  muTs,  scheint  dem  Verfasser  hervorzugehen,  dafs 
dem  /J-Nitrosit  die  einfache  Formel,  dem  o-Nitrosit  dagegen  ein 
höheres,  wahrscheinlich  das  doppelte  Molekulargewicht  zukomme. 
Bezüglich  der  Constitution  des  /3-Nitrosits  kommt  Verfasser  zu 
dem  SchluXs,  dafs  folgende  Formel  am  besten  zutrifft: 

Cfl  Hj .  C  H — C  Hj 

I         I       • 
NO   NO« 

Schlief slich  wird  noch  angeführt,  dafs  das  a- Nitrosit  beim  Er- 
wärmen mit  wenig  Anilin  und  Alkohol  ein  prachtvoll  krystalli- 
sirendes  Product  liefert  von  der  Zusammensetzung  C14H14N3O2. 
Durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  scheidet 
sich  das  salzsaure  Salz  C,4Hi4N2  02.HCl  in  schwach  rosa  schim- 
mernden Krystallen  aus,  die  sich  schon  beim  Trocknen  an  der 
Luft  theilweise  unter  Rothfäi*bung  zersetzen.  Th, 


Amidoverbindungeii. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst 
am  Main.  —  Verfahren  zur  Trennung  von  Gemengen  primärer 
aromatischer  Basen  mittelst  Formaldehyd  1).  —  Das  Verfahren 
beruht  auf  der  Thatsache,  dafs  sich  Formaldehyd  nur  mit  jenen 
Basen  der  Anilinreihe  zu  Diamidodiphenylmethanbasen  condensirt, 
welche  die  Parastelluug  zur  Amidogruppe  unbesetzt  haben.  Die 
Trennung  wird  so  vorgenommen,  dafs  man  Formaldehyd  in  einer 
der  vorhandenen,  ein  Diphenylmethanderivat  gebenden  Base  ent- 
sprechenden Menge  auf  die  wässerige  Lösung  der  salzsauren  Basen 


»)  Ber.  29,  Ref.  727;  D.  R.-P.  Nr.  87615. 
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in  der  Wärme  einwirken  läfst  und  das  Reactionsprodnct  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  in  seine  Bestandtheile  scheidet  Sd. 
P.  N.  Raikow.  Ueber  Condensation  aromatischer  Amine 
mit  Formaldehjd  in  saurer  Lösung^).  —  Eine  wässerige  Lösung 
von  20  g  Anilinchlorhydrat  wurde  zum  Sieden  erhitzt  und  mit 
überschüssigem  Formaldehyd  versetzt  Das  Gemisch  färbt  sich 
dunkel  kirschroth  und  verwandelt  sich  gekocht  nach  einigem  Stehen 
unter  Umständen  (sie!)  in  eine  gelatinöse  Masse  von  derselben 
Farbe.  Aus  dem  noch  flüssigen  Gemisch  wird  durch  überschüssige 
Kalilauge  unter  Entfärbung  ein  gelblicher,  in  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag  gefällt,  der  aus  mehreren  Verbindungen  besteht  Die 
Hauptmenge  ist  eine  gelbliche,  in  allen  Lösungsmitteln  unlösliche 
Base,  die  sich  oberhalb  290^  unter  Bildung  eines  unangenehm 
riechenden  Oeles  zersetzt,  durch  Reiben  stark  elektrisch  wird,  in 
Wasser  unlösliche  Salze  bildet  und  beim  Kochen  mit  Alkalien 
und  Säuren  sich  nicht  verändert.  Aus  der  Analyse  folgert  Ver- 
fasser die  Bildungsgleichung: 

2C.H,.NH,  4-  SCH^O  =  Ci^H^N.O  +  2H.0, 

und  der  Umstand,  dafs  die  Verbindung  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  keinen  Formaldehyd  abspaltet,  läfst  ihn  die 
Structurformel 

aufstellen.  [Wie  sich  Verfasser  das  Zustandekommen  der  beiden 
Methylgruppen  dieser  Formel  denkt,  bedarf  auf  das  Dringendste 
einer  Erklärung.  Abgesehen  davon  ist  dieselbe  aber  identisch  mit 
der  Formel  des  von  Michler  und  Zimmermann  dargestellten 
symmetrischen  Dimethyldiphenylharnstoffs,  der  bei  120  bis  121* 
schmilzt  und  bei  350®  siedet]  Kn. 

E.  E.  Slosson  und  J.  Stieglitz.  Ueber  die  Einwirkung 
von  unterbromiger  und  unterchloriger  Säure  auf  Säureanilide^). 
—  Zum  besseren  Verständnifs  der  Umlagerung  der  Acylbram' 
amide^  RCONHBr,  durch  Alkalien  oder  Natriummethylat  in  Brom- 
formamide,  BrCONHR,  oder  in  Isocyanide,  RN=CO,  wurde  das 
Verhalten  von  Acylhdlogenaikylamiden ,  R  G  0  N  (Hai.)  R,  gegen 
Alkalien  genauer  untersucht  AcdylMoramincbenzd  ^  CHjCG 
-NClCßH^,  ist  schon  von  Bender»)  aus  Acetanilid  und  Chlor- 
kalklösung und  Ansäuern  mit  Essigsäure  erhalten  worden.  Vor- 
theilhafter  wird  das  Ansäuern  unterlassen.    Durch  Versetzen  einer 


^)  Chemikerzeit.  20,  206.  —  «)  Ber.  28,  3265-3270.  —  ")  JB.  f.  1886, 
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gesättigten  wässerigen  Acetanilidlösung  mit  UeberschuTs  von 
Natrinmhypochloritlösung  (bereitet  durch  Sättigen  einer  eiskalten 
lOproc.  Sodalösung  mit  Chlor  und  Vertreibung  des  überschüssigen 
Chlors  mittelst  eines  Luftstromes)  wird  rein  weilses  Acetylchlor- 
aminobenzol  (Schmelzp.  91^)  in  quantitativer  Ausbeute  erhalten. 
Durch  Alkalien  wird  kein  Austausch  von  CHq  gegen  Cl  bewirkt, 
sondern  durch  Verseifung  Acetanilid  und  Hjrpochlorit  gebildet 
Das  analog  dargestellte  Formylchloraminobenzol^  HCO-NClC^Hä, 
büdet  weifse  Krystallblättchen  vom  Schmelzp.  43  bis  44^,  die 
selbst  über  100<*  nicht  verändert  werden.  Aus  Aether  oder  ver- 
dünnter Essigsäure  kann  es  umkrystallisirt  werden;  Ammoniak, 
Jodwasserstoffsäure,  heifser  Alkohol  verwandeln  es  in  Formanilid, 
heilse  Salzsäure  in  Forrnyl-p-chloranilid^  HCO-N .  HCcH^Cl,  weifse 
Erystalle  vom  Schmelzp.  101®.  Acetylbromaminobenzöl  ^  CHjCO 
— NBrCeH^.  Ein  bei  0®  bereitetes  Gemisch  von  gesättigter  Acet- 
anilidlösung und  alkalischer  Hypobromitlösung  (aus  14  bis  18  g 
Kali,  140  bis  180  g  Wasser  und  16  g  Brom)  bleibt  klar.  Säuert 
man  mit  Essigsäure  an,  so  scheidet  sich  lediglich  reines  Acet-p- 
bromanilid  aus;  leitet  man  Kohlensäure  ein,  so  scheiden  sich 
glänzende  Blättchen  ab,  die  zum  gröfseren  Theile  (60  bis  70  Proc.) 
aus  Acetbromaminobenzol ,  zum  kleineren  aus  Acet-p-bromanilid 
bestehen;  zu  einem  noch  reineren  Product  (90  Proc.)  führt  die 
Anwendung  von  Borsäure  in  gesättigter  Lösung  unter  Umschüt- 
teln. Acetbromaminobenzol  bildet  schwach  gelbliche  Blättchen 
oder  viereckige  Sternchen;  es  schmilzt  bei  75  bis  80®,  erstarrt 
fast  sofort  wieder  und  schmilzt  nun  erst  bei  165®  (Schmelzpunkt 
des  Acet-p-bromanilids).  Beim  Kochen  mit  Wasser  findet  diese 
Umwandlung  augenblicklich  statte),  allmählich  auch  im  festen 
Zustande  (bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  in  einigen  Stunden). 
Jodwasserstoff  oder  Ammoniak  führen  es  in  Acetanilid  zurück, 
CHsCO-NBrCßHs  +  2HJ  =  CHsCO-NHC^Hß  +  HBr  +  Jj.  — 
Farmylbromaminc^enzöl^  HCO— NBrCgHs,  wird  aus  Formanilid, 
Kaliumhypobromit  und  Borsäure  erhalten,  gemengt  mit  etwa 
20  Proc.  p-Bromformanilid.  Es  büdet  blasse  Krystalle,  schmilzt 
bei  55  bis  57®,  erstarrt  dann  und  schmilzt  wieder  bei  119® 
(p-Bromformanilid),  löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
wenig  in  Ligroin.  Von  Wasser  wird  es  schnell  zersetzt.  —  Ben- 
zoylchloraminobenzol^  CgHsCO-NClCßH,,  scheidet  sich  sofort  (ge- 
mischt mit  etwas  Benzanilid)   aus,   wenn    man    eine    gesättigte 


^)  Acetchloraminobenzol  läfst  sich  ohne  Zersetzung  mit  Wasser  kochen, 
Formyljodaminobenzol  nur  bei  Aussohlnls  von  Wasser  gewinnen. 
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LösuDg  von  Benzanilid  in  Alkohol  in  eine  wie  oben  bereitete 
Lösung  von  Natriumhypochlorit  eintropft.  Es  löst  sich  in  Alkohol, 
Aether,  Ligroin  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  Nadeln  vom 
Schmelzp.  78  bis  80^  Am  Schlufs  weist  Stieglitz  darauf  hin, 
dafs  keine  der  Verbindungen  RCON(Hal.)R'  durch  Alkalien  einen 
Austausch  von  R  gegen  das  Halogen  (Hai)  erfährt,  während  dieses 
bei  allen  Verbindungen  RCONH(Hal)  äulserst  leicht  stattfindet 
(beim  Salicylamid  nach  Beobachtungen  von  Mc  Goj  schon  bei 
—  10«).  Ä 

J.  B.  Cohen  und  W.  H.  Archdeacon.  Einwirkung  von 
Natriumalkoholat  auf  gewisse  aromatische  Amide^).  —  Nach  den 
Untersuchungen  von  J.  B.  Cohen  und  W.  H.  Archdeacon  giebt 
Acetanüid  in  ätherischer  Lösung  mit  Natriummethylat  eine  kry- 
stallinische  Verbindung  von  der  Formel  CeH^NHCjHgO .  CH^ONa 
Ortho-  und  Para-Acettoluid^  a-  und  ß-Acetnaphtcdid^  Benzanilid 
und  Formanüid  liefern  mit  Natriummethylat  und  Natriumäthylat 
analoge  Verbindungen.  Auch  Propionanilid  und  Bidyranüid 
scheinen  mit  Natriumalkoholat  ähnliche  Verbindungen  zu  bilden, 
welche  aber  nicht  isolirt  werden  konnten.  Auf  Diphenylacetamid 
und  Adhylacetanilid  wirkt  Natriumalkoholat  nicht  ein.  Aus  dem 
Formylphenylhydrazid  wurde  ein  Dinatriumformylphenylhydrazid 
erhalten.  Benzamid  endlich  gab  eine  Natriumverbindung  von 
unbekannter  Zusammensetzung.  Wt 

H.  L.  Wheeler  und  B.  B.  Boltwood.  Die  Einwirkung  von 
Säurechloriden  auf  die  Silbersalze  der  Anilide  2).  —  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkylhaloiden  auf  die  Silbersalze  des  Formanilids 
und  seiner  Homologen  reagiren  diese  Salze  nach  Comstock»), 
wie  wenn  das  Silber  in  ihnen  an  Sauerstoff  gebunden  wäre,  unter 
Bildung  von  Derivaten  des  Pseudoformanilids: 

Dagegen  wurde  gefunden,  dafs  dieselben  Silbersalze  mit  Benzoyl- 
chlorid  so  reagiren,  wie  wenn  das  Silber  an  Stickstoff  gebunden 
wäre,  da  dabei  Diacidanilide  entstehen,  welche  bei  der  Einwirkung 
von  Säuren  oder  Basen  Ameisensäure  abspalten: 

R.N<^^^  +  ClCO.CeH,  =  RN<g  J^^^jj^  +  Aga 
^•^<CO.^CeH,  +  H.0  =  R.N<H^  C.H,  +  H.CO.OH. 


*)  Chem.  NewB  73,  81.  —  *)  Amer.  Chem.  J.  18,  381—389;  Ref.:  Chem. 
Centr.  67,  II,  31.  —  »)  JB.  f.  1890,  S.  963. 
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Es  wird  im  Einklänge  mit  den  Ansichten  von  Nef  angenommen, 
dafs  in  beiden  Fällen  intermediäre  Additionsproducte  entstehen. 
Die  Bildung  derselben  wurde  dadurch  bewiesen,  dals  die  Abspal- 
tung von  Chlorsilber  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  nur 
allmählich  erfolgt  und  dafs  mehrfaches  Umkrystallisiren  des  Pro- 
ductes  der  ersten  Einwirkung  aus  Alkohol  nöthig  ist,  um  aUes 
Chlorsilber  abzuspalten.  Die  Anlagerung  des  Benzoylchlorids 
kann  sowohl  an  die  Pseudoform  unter  Lösung  der  Doppelbindung, 
als  an  das  normale  Formanilidsalz  stattfinden  unter  Uebergang 
des  dreiwerthigen  in  fünfwerthigen  Stickstoff;  in  beiden  Fällen 
würde  sich  dasselbe  Endproduct  ergeben,  so  dafs  aus  dessen 
Natur  nichts  über  die  Constitution  des  Silbersalzes  gefolgert 
werden  kann: 

^^<0'xg  +  ClCO.CeH,  =  HC^ NR 

.CO.CeH, 
R.N<^Q  +  Cl.CO.CeH,  =  R-^Aff 

\CH0 

CHO 
Fannylbenzanüid,  CeHg.N^^Qp  tj  ,  wurde  aus  trockenem  Silber- 

formanilid  und  Benzoylchlorid  in  wenig  Benzol  bereitet  und  durch 
Krystallisation  aus  Alkohol  von  langsam  abgespaltenem  Chlorsilber 
getrennt  Es  ist  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  löslich 
in  Aether  ftid  Alkohol,  wenig  löslich  in  Wasser,  farblose  Nadeln, 
Schmelzp.  11 2^  Beim  Behandeln  mit  Natronlauge  liefert  es 
Natriiunformiat  und  Benzanilid.  —  Das  durch  Chlorirung  von 
Acetanilid  und  Ersatz  der  Acetyl-  durch  die  Formylgruppe  dar- 
gestellte J2-4'DichlorformanUid,  CgHgCla.NH.CHO,  farblose  Na- 
deln, Schmelzp.  153^  wurde  in  das  Silbersalz  übergeführt  und 
dieses  wurde  in  Benzollösung  mit  Benzoylchlorid  zur  Reaction 
gebracht  Es  entstand  ein  Oel,  aus  dem  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  Chlorsilber  abgespalten  wurde,  wobei  nadelförmige, 
bei  77^  schmelzende  Krystalle  des  2-4-DicJüorformylhenzanüids^ 

CHO 
CeHjClj.N^pQp  TT    entstanden.    Diese  spalten  beim  Kochen  mit 

verdünnter  Salzsäure  Ameisensäure  ab  unter  Bildung  von  J2'4-Di~ 
chlorbenzanüid ,  Schmelzp.  117<>.  Aus  dem  Silbersalz  des  Form- 
o-toluids  und  Benzjrlchlorid  entsteht  FarinylbenZ'0'toluid,C^ll^{CIl.^) 

.X<Crirv/-.  TT  ,  in  dicken,  anscheinend  rechtwinkligen  Tafeln,  welche 

durch  Behandlung  mit  Natronlauge  in  Benz-o-toluid,  Schmelz- 
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punkt  1420,  übergeführt  werden.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Silberformanilid  auf  Chlorcarbonsäureester  entsteht  unter  Abspal- 
tung von  Chlorsilber  und  Kohlensäure  der  Phenylformimidoäthyl' 
äther,  CeHgNiCH.OCaHg,  ein  Oel,  das  unter  18  mm  Druck  bei 
106^  siedet  und  mit  Anilin  in  das  bei  136^  schmelzende  Diphenyl- 
formamidin,  CgHßN-.CH.NHCeHg,  übergeht.  Bei  Behandlung  des 
Formimidoäthers  mit  2  -  4  -  Dichloranilin  entsteht  das  bei  159^ 
schmelzende,  in  kleinen,  farblosen  Tafehi  krystalUsirende  Phenyl' 
2-4'IHchlorphenylformamidin,  CsHgNiCH.NHCgHsClj.  Bei  Ein- 
wirkung eines  Ueberschusses  von  Chlorcarbonsäureester  auf  Silber- 
formanilid entstanden  Diphenylf  ormamidin,  der  Imidoäther  und  ein 
Oel,  welches  wahrscheinlich  Formylphenylmethan  enthielt,  da  es 
bei  ErwÄrmung  mit  Natronlauge  in  Phenylmethan  überging.  Aus 
dem  Silbersalz  des  Form-o-toluids  und  Chlorcarbonsäureester  ent- 
standen O'Tölylformimidoäthyläther,  CHg.CgH^.N-.CH.OCaHß,  ein 
Oel  vom  Siedep.  101<>  unter  12  mm  Druck,  femer  sjrmmetrischer 
Ditolylhamstoff,  Schmelzp.  256<>,  und  wahrscheinlich  Formyltolyl- 
methan,  welches  indessen  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten 
wurde.  Hr, 

H.  L.  Wheeler.  Ueber  Diacidanilide  i).  —  In  gleicher  Weise, 
wie  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die  Silber-  oder 
Quecksilbersalze  von  Formanilid  und  Acetanilid  gemischte  Säure- 
anilide  ^)  erhalten  werden,  läfst  sich  diese  Reaction  auch  mit  ali- 
phatischen Säurechloriden  ausführen.  Silberformanilid  oder  Mer- 
curiacetanilid  werden  in  trockenem  Aether  oder  Benzc#  suspendirt 
und  1  Mol.  des  Säurechlorids  wird  zugesetzt.  Die  Anwendung  von 
nur  1  Mol.  des  Säurechlorids  ist  bei  der  Reaction  auf  Mercuri- 
verbindungen  vortheilhaft,  weil  dabei  die  Bildung  von  Mercuri- 
chlorid  vermieden  wird: 

Die  Reaction  beginnt  sofort  unter  Wärmeentwickelung  und  ist  bei 
Anwendung  der  niedrigeren  Säurechloride  in  wenigen  Minuten 
beendet.  Man  filtrirt  vom  Chlorsilber  oder  der  Mercuriverbindung, 
schüttelt  mit  Wasser  und  erhält  die  Diacidanilide  als  Oele,  die 
zuweilen  krystallinisch  erstarren.  Bei  der  Einwirkung  von  Alkalien 
wird  immer  das  Säureradical  von  niedrigerem  Molekulargewicht 
abgespalten  und  es  entsteht  das  Anilid  der  Säure  von  höherem 
Molekulargewicht.    Hierdurch  wird  bewiesen,  dafs  die  gemischten 


*)   Amer.  Chem.  J.  18,   695—702;  Ref.:  Chem.  Centr.   67,   U,   972.   — 
*)  Dieser  JB.,  S.  1094. 
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Diacidanilide  AmmoiuakderiTate  sind,  und  es  ist  wahrscheinlich, 
dafs  dies  auch  für  die  einfachen  Diacidanilide  gilt,  da  Diacet- 
anilid  auf  gleiche  Weise  entsteht.  —  Diacetanüid,  CeHßN(C0CH3)„ 
ist  ein  farbloses  Oel,  welches  unter  16  mm  Druck  bei  löO» 
siedet  Es  erstarrt  bei  niedriger  Temperatur  zu  Krystallen  vom 
Schmelzp.  37<>  und  giebt  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Natron- 
lauge Acetanilid.-—  Formylacetanüid,  CeH5N(CHO)(COCH3),  hat 
den  Schmelzp.  56®  und  giebt  mit  Natronlauge  Acetanilid.  — 
Formylprqpionanüid  ist  ein  nicht  erstarrendes  Oel,  welches  bei 
der  Destillation  unter  Bildung  von  Propionanilid  sich  zersetzt. 
—  Formyhwrmalbutyrantlid  destilUrt  unter  20  mm  Druck  bei 
164  bis  1850.  Das  Destillat  ist  ein  Gemisch  des  Diacidanilids 
mit  Butyranilid.  —  Formylstearanüid  bildet  farblose  Krystalle, 
Schmelzp.  61^,  ist*  schwer  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Ligroin 
und  Schwefelkohlenstoff,  leicht  löslich  in  Aether,  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol.  Bei  der  Erhitzung  spaltet  es  sich  in  Benzo- 
nitril  und  Stearinsäure.  Durch  alkoholische  Kalilauge  entsteht 
Stearanilid,  Schmelzp.  93  bis  94^.  —  Acetylpropion<inüid  ist 
ein  farbloses  Oel,  Siedep.  159  bis  160®,  giebt  beim  Erwärmen 
mit  Natronlauge  Propionanilid.  —  Acdylnormalbutyranüid  ist  ein 
Oel,  siedet  unter  18  mm  Druck  bei  163®  und  giebt  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  Butyranilid.  —  Acetylisovaleranilid  siedet  unter 
18  mm  Druck  bei  164  bis  165®,  giebt  mit  alkoholischer  Kalilauge 
Isovaleranilid,  Schmelzp.  115®.  —  Äcetylpdlmitanüid  scheidet  sich 
aus  Aether  in  farblosen,  krystallinischen  Massen  vom  Schmelzp. 
60  bis  61®  aus  und  giebt  mit  alkoholischer  Kalilauge  Palmit- 
aniUd,  Schmelzp.  90  bis  91®.  Es  konnte  angenommen  werden, 
dafa  die  Silber-  und  Mercurisalze  der  Amide  mit  Säurechloriden 
analog  reagiren  würden,  wie  die  Salze  der  Anilide: 

C.H,C<J^^  +  CICOCH3  =  CeH,C<g^Qcg^  +  AgCl. 

Indessen  tritt  bei  Einwirkung  der  Säurechloride  auf  die  Salze  des 
Benzamids  hauptsächlich  Benzonitril  auf: 

CeHjC<Q^   +  ClCOCHa  =  C^HjCN  -f  AgCl  +  HO. GOCH,. 

Entweder  ist  die  Structur  der  Salze  des  Benzamids  eine  andere, 
als  die  der  Salze  der  Anilide,  oder  der  Mechanismus  der  Reaction 
ist  in  beiden  Fällen  verschieden.  Hr. 

H.  L.  Wheeler  and  B.  W.  Mc  Farland.    On  some  Mercury 
Salts  of  the  AniUdesi).  —  Piccini  (Ref:  Ber.  28,  113)  kommt 


»)  Amer.  Chem.  J.  18,  540—547. 
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auf  Grund  seiner  Untersuchungen  zu  der  Ansicht,  daXs  die  Queck- 
silbersalze der  Anilide  Mercurammoniumderivate  vorstellen.  Ob 
aber  Metall  an  Stickstoff  oder  an  Sauerstoff  gebunden  ist,  lassen 
jene  Versuche  nicht  entscheiden.  —  Der  Verfasser  erhielt  nur  bei 
der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  oder  Brom  resp.  Jod  auf  die 
Quecksilbersalze  der  Anilide  Verbindungen,  die  das  Metall  offenbar 
an  Stickstoff  gebunden  haben: 

/CHÖ 

)Hg      +HalX  CHO  /L 

^CHO  ^HgHal  ^CHO 

(Hai  =  Halogen        X  =  CeH^CO,  Br  oder  J). 

Die  bei  dieser  Reaction  ebenfalls  entstehenden  Diacidanilide 
spalten  durch  Alkalien  oder  durch  verdünnte  Säuren  das  niedere 
Säureradical  ab  und  geben  beispielsweise  Benzanilid  und  Ameisen- 
säure. Beide  Säurereste  stehen  also  am  Stickstoff.  Die  Queck- 
silberanilide  haben  also  folgende  Constitution: 


C,H,N^CHO 
C.RN^C&O 


Qiwckstlberformanilid^  (C6H5-NCHO)2Hg,  entsteht,  wenn  man  zu 
einer  Lösung  von  Formaldehyd  und  Mercuribromid  in  Alkohol 
die  berechnete  Menge  Natriumäthylät  giebt  und  darauf  mit  Wasser 
verdünnt;  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  194^  —  Chlorqueck- 
süberformunüid : 

CeH5N<jj^^p 

entsteht,  wenn  man  Quecksilberformanilid  in  Benzol  suspen- 
dirt  und  die  berechnete  Menge  Benzoychlorid  hinzufügt.  Die 
Reaction  beginnt  schon  in  der  Kälte  und  wird  durch  Erwärmen 
gesteigert.  Wäscht  man  den  sich  ausscheidenden  Niederschlag 
mit  Benzol,  so  erhält  man  reines  Ghlorquecksilberanilid;  Schmelzp. 
19P.  Engt  man  die  BehzoUösung  ein,  so  scheidet  sich  das 
Formylbenzanilid  in  farblosen  Prismen,  die  bei  11 2®  schmelzen, 
aus.  Mit  Säuren  oder  Alkalien  entsteht  Benzanilid  und  Ameisen- 
säure. —  Durch  Einwirkung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  auf 
Mercuriformanilid  entsteht  das  Broniqu£ckstlberformanilid: 

C.H,N<CHO. 

Das  gleichzeitig  zu  erwartende  Formylbromaminobenzol: 


Ce  Hj  N<^  jj  Q 
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ist  sehr  unbeständig  und  konnte  deshalb  nicht  isolirt  werden. 
Dagegen  erhält  man  das  aus  ihm  wahrscheinlich  durch  Umlage- 
rung  entstehende  p  -  Bromf ormanilid  vom  Schmelzp.  119^  beim 
Kochen  des  Kückstandes  der  Mutterlauge  vom  Brommercuriform- 
anilid  mit  Wasser.  Mit  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  erhält  man 
aus  Mercurif ormanilid  das  Jodmercurif ormanilid : 

C«H5N<jj^j  , 

und  eine  Verbindung,  die  durch  Kochen  mit  Wasser  in  p-Jod- 
formanilid  vom  Schmelzp.  108®  übergeht  Behandelt  man  Mercuri- 
acetat,  in  Alkohol  gelöst,  mit  Formanilid,  so  entsteht  neben 
Essigsäure  Mercurif ormanüidacetat: 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Form-p-toluid  und 
Mercuribromid  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  Mercunform-p- 
ioluid^  (CHj.CeH4NCH0)2Hg.  Behandelt  man  diesen  Körper  in 
Benzollösung  mit  Benzoylchlorid,  so  entstehen  Chlormercurifarm- 
iduid: 

C  H3  Ce  H4  N<Hg  Q\  1 

und  FormylbenZ'P'töluid: 

Schmelzp.  101®.  Letzteres  spaltet  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Natronlauge  Ameisensäure  ab,  und  es  entsteht  Benz-p-toluid.  Aus 
Mercuriacetanilid  und  Benzoylchlorid  in  Benzollösung  entsteht 
Acetbemanüid : 

Schmelzp.  68®,  das,  mit  verdünnter  Natronlauge  erwärmt,  Essig- 
säure und  Benzanilid  giebt.  Auf  analoge  Weise  entsteht  die 
Quecksilberverbindung  des  symmetrischen  Tribromacetanilids, 
(CeHaBrj|NCOCHs),Hg.  Die  Quecksilberverbindung  des  Formyl- 
flt-naphtylamins,  (C,oH7NCHO)aHg,  wird  ebenso  wie  Mercurif orm- 
p-toluid  dargestellt;  sie  bildet  farblose  Nadeln.  Wegen  der 
geringen  Löslichkeit  des  Acet-p-toluids  und  des  Benzanilids  in 
Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  konnten  reine  Quecksilbersalze 
dieser  Körper  nicht  dargestellt  werden.  Bru, 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.     Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  o-Halogenessigsäureaniliden  *).  —  Da- 


»)  Patentbl.  2,  43;  D.  R.-P.  Nr.  84664. 
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nach  liefern  die  Salze  primärer  aromatischer  Amine  oder  deren 
Substitutionsproducte  (Anilin,  p-Phenetidin,  Salicjlsäure-p-amido- 
phenylester)  beim  Erhitzen  mit  Halogenessigsäureamid  (Chlor- 
acetünid)  unter  Abspaltung  eines  Ammoniumsalzes  (Salmiak)  die 
(o-Halogenessigsäureanüide  (a-  Chloracetanüid^  g>-  Chloracetphenäididy 
SaUcylsäure'a)'cMorac€tylamidophenyle$ter),  welche  zur  Darstellung 
von  pharmaceutischen  Präparaten  verwendet  werden  sollen.  Sd. 
L.  Simon.  Einwirkung  von  aromatischen  Aminen  auf  einige 
unsymmetrische  Ketonverbindungen  i).  —  Diese  sehr  umfangreiche 
Arbeit  wurde   unternommen   in   der   Absicht,   Isomerien    in  der 

R— C— R' 
Molekel        II    ^^    festzustellen,  welche  analog   sind   den  bei  den 

Oximen  und  Hydrazonen  in  Folge  des  Vorhandenseins  der  Gruppe 
— C— 
II       bekannt  gewordenen.    Es  konnten  jedoch  in  keinem  Falle 

derartige  Isomerien  beobachtet  werden.  Aus  der  Fülle  des  ge- 
gebenen Materials,  welches  zum  grofsen  Theile  aus  Untersuchungen 
gewonnen  wurde,  die  sich  auf  der  Grundlage  bereits  bekannter 
Arbeiten,  insbesondere  der  von  C.  Böttinger,  Ueber  die  Ein- 
wirkung von  Anilin  auf  Brenztraubensäure,  bewegen,  möge  nur 
das  Wichtigste  hervorgehoben  werden. 

I.  Böttinger  hat  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Brenz- 
traubensäure drei  verschiedene  Körper  erhalten:  1.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  ätherischer  Lösung  die  Anilbrenztraubensäure. 

2.  Aus  dieser  durch  Kochen  mit   Wasser  die  Aniluvitoninsäure. 

3.  Bei  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff-  oder  Schwefelsäure  auf 
die  Anilbrenztraubensäure  ein  weiTses,  sehr  beständiges  Product, 
welchem  er  die  Formel  CiyHieNjO  ertheilt  Diese  drei  Ver- 
bindungstypen entstehen  nach  einander  in  derselben  Beaction  bei 
Einwirkung  des  Anilins  und  seiner  Homologen  auf  Brenztrauben- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einer  Lösung  von  absolutem 
Aether.  Sie  können  von  einander  getrennt  und  isoUrt  werden  auf 
Giiind  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit  in  gewissen  Mitteln.  Man 
filtrirt  die  Niederschläge  nach  einander  in  dem  Mafse,  in  welchem 
sie  entstehen.  Das  beständige,  weilse,  gewöhnlich  intermediär 
entstehende  Product  kann  durch  siedendes  Chloroform,  in  welchem 
es  allein  löslich  ist,  von  den  beiden  sauren  Körpern  getrennt 
werden.  Zur  Reinigung  wendet  man  für  das  erwähnte  weifse 
Product  Chloroform  oder  heilsen  Alkoliol  an,  Wasser  oder  heifseu 
Alkohol  für  die  Chinolinderivate ,  während  Anilbrenztraubensäure 

*)  Ann.  chim.  phys.  [7]  9,  433—536. 
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und  die  ihr  entsprechenden  Verbindungen  nur  von  Essigäther 
oder  warmem  Benzol  ohne  beträchtliche  Veränderung  gelöst 
werden.  Die  concentrirte  Schwefelsäure  bietet  ein  ausgezeichnetes 
Mittel  dar,  die  Reinheit  der  drei  Verbindungen  zu  beurtheilen. 
Sie  löst  die  Anilbrenztraubensäure  mit  schön  violettrother  Farbe, 
welche  auf  Zusatz  yon  Wasser  verschwindet,  wobei  die  Flüssig- 
keit klar  bleibt  Die  Chinolinderivate  werden  von  diesem  Mittel 
mit  gelber  Färbung  aufgenommen,  welche  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  bestehen  bleibt,  ohne  dafs  eine  Trübung  erfolgt  Das 
weifse  Product  endlich  wird  von  Schwefelsäure  ohne  Färbung 
gelöst  und  beim  Hinzufügen  von  Wasser  unverändert  wieder  aus- 
gefällt Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Schmelzpunkte  der  er- 
haltenen, gereinigten  und  analysirten  Körper  an: 

Anüin 127  bis  128«  190»  246« 


o-Toluidin  .    .   . 

137<> 

232« 

252« 

p-Toluidin  .   . 

127<^ 

238« 

265« 

m-Xy  lidin  .   . 

.    137  bis  138« 

232« 

212« 

/9-Naphtylamin  . 

132« 

über  275«. 

CHa— C— CO.H, 
Die  Körper  der  ersten  Colonne  entsprechen  der  Formel  1 1 

(he  der  zweiten  sind  weilse,  beständige  Producte,  welche  ohne 
Zersetzung  schmelzen  und  beim  Abkühlen  in  charakteristischen 
Nadeln  krystallisiren.  Sie  sind  in  Alkalien  unlöslich,  aber  löslich 
in  Säuren.  Der  an  der  Spitze  der  Colonne  stehende  Körper  ist 
höchst  wahrscheinlich  identisch  mit  der  von  Böttinger^)  duiTh 
Einwirkimg  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Anilbrenztrauben- 
säure in  sehr  geringer  Menge  erhaltenen  Substanz  vom  Schmelzp. 
190  bis  196^  Die  Analysen  ergaben  die  Formel  CnHigN^Oj,  welche 
um  die  Bestandtheile  einer  Molekel  H2O  reicher  ist,  als  die  von 
Böttinger  gefundene.  Wenn  man  die  Hypothese  C.  Beyer's^) 
zoläfst,  wonach  die  Entstehung  einer  intermediären  Verbindung 
CHj-CHOH-CHa-CO-GOjH  nach  Analogie  der  Aldolbildung  an- 
genommen wird,  so  könnte  die  Constitution  des  Körpers  auf  die 
Formeln: 

CH,-CHOH-CH,-C-CONHCeH,  CH3-CH-CH,-C-C0,H 

I.  II  oder    II.  I  Jl 

NC.H5  USC.R,     NC,H, 

zurückgeführt  werden,  von  denen  die  letztere  zwar  wenig  in 
Cebereinstipimung  ist  mit  der  Unlöslichkeit  des  Körpers  in  Al- 
kahen,  dafür  aber  in  vollkommenem  Einklänge  steht  mit  den  von 


»)  Ann.  Chem.  265,  254.  —  «)  Ber.  20,  1769. 
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V.  Miller  und  Plöchl  gemachten  Beobachtungen  über  die  Ein- 
wirkung von  Anilin  auf  Aldehyd.  Die  Verbindungen  der  dritten 
Golonne  sind  Chinolinderivate  und  besitzen  sämmtlich  gelbliche 
Farbe.  Sie  sind  bis  zur  Temperatur  ihres  Schmelzpunktes  bestän- 
dig, darüber  hinaus  erhitzt  zersetzen  sie  sich  unter  Bildung 
flüchtiger  Basen.  Sie  sind  isomer  mit  den  Verbindungen,  welche 
Doebner  und  v.  Miller*)  durch  Einwirkimg  von  Paraldehyd  auf 
die  isomeren  Amidobenzoesäuren  erhalten  haben.  Die  Homologen 
des  einfachsten  Gliedes  der  Reihe  liefern  bei  ihrer  Zersetzung  im 
Benzolkem  substituirte  Chinaldine.  Für  die  Darstellung  der  an- 
geführten Producte  war  die  Anwendung  der  Brenztraubensäure 
im  Zustande  vollkommener  Reinheit  erforderlich.  Durch  Destil- 
lation und  fractionirtes  Gefrierenlassen  mittelst  Kältemischung 
von  Eis  und  Salz  gelang  es,  die  Säm-e  im  krystallisirten  Zustande 
zu  erhalten.  Diese  siedet  bei  65®  unter  10  mm  Druck,  ihr  Schmelz- 
punkt ist  bei  14®.  Die  bei  Einwirkung  von  Anilin  auf  Brenz- 
traubensäure entstehenden  Körper,  die  Anilbrenztraubensäurey  die 
Anüuvitonin-  oder  Chindldincarbonsäure^  sowie  der  als  Phenyl- 
amin'd-phenylimin-Jli'pentanonsäure  (Formel  11.  oben)  zu  bezeich- 
nende intermediäre  Körper  sind  schon  von  Böttinger  beschrieben 
worden.  Die  Einwirkung  des  p-Toluidins  auf  Brenztraubensäui*e 
verläuft  in  der  Weise ,  dafs  hauptsächlich  p-Toluiluvitoninsäure  «) 
und  nur  geringe  Mengen  von  p-Toluilbrenztrauhensäure^)  ent- 
stehen. Der  intermediäre  Körper,  als  p'Toluil<imin'4-p'tolutlimin^ 
2-pentanonsäure  bezeichnet,  kann  durch  siedendes  Chloroform  dem 
hauptsächlich  aus  p-Toluiluvitoninsäure  bestehenden  Rückstande 
entzogen  werden,  welchen  die  ätherische  Mutterlauge  der  ersten 
Aüsscheidimg  beim  freiwilligen  Verdunsten  zurückläfst.  o-Toluidin 
wirkt  in  ätherischer  Lösung  auf  Brenztraubensäure  derart  ein, 
dafs  der  zuerst  entstehende  Niederschlag  ein  Gemenge  von  o-To^ 
luilbrenztraubensäure^)  und  den  intermediären,  weifsen  Körper 
darstellt.  Die  o-ToluiJumtoninsäure^)  entsteht  in  viel  geringerer 
Menge  und  bildet  hauptsächlich  die  aus  dem  gewonnenen  Fütrat 
entstehende  Ausscheidung.  Bei  Anwendung  von  m-Xylidin  erhält 
man  ebenfalls  die  entsprechenden  drei  Körper  neben  einander. 
/3  -  Naphtylamin   liefert  fast  ausschlief slich   die   ß-Naphtylamino^ 


*)  JB.  f.  1884,  S.  1279.  Im  Originale,  S.  457,  steht  wohl  irrthümlich, 
ohne  Literaturangabe:  Ce  nont  des  isomeres  de  composes  obtenus  par  D.  et 
M.  dans  Taction  de  l'aniline  sur  Tacide  pyruvique  en  presenoe  d'aldehydes 
variables.  —  ')  Die  im  Originale  gebrauchten  Namen  ),acide  paratoluilpyru- 
vique  und  paratoluiluvitonique"  dürften  nicht  der  in  Deutschland  üblichen 
Nomenclatur  gemäfs  gebildet  sein. 
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brenzweinsäure  in  sehr  guter  Ausbeute.  Der  intermediäre  Körper 
konnte  nicht  beobachtet  werden.  Die  ß-Naptityluvitoninsäure 
(Methylcinchoninsäure)  entsteht  in  der  Kälte  nur  in  sehr  geringer 
Menge,  leicht  dagegen  bei  andauerndem  Kochen  der  Naphtyl- 
aminobrenztraubensäure  mit  Alkohol.  Durch  Einwirkimg  von 
o&-Naphtylamin  auf  Brenztraubensäure  in  ätherischer  Lösung  ent- 
stehen entsprechende  Verbindungen  nicht. 

IL  Bei  Einwirkung  des  Anilins  auf  einen  Ester  der  Brenz- 
traubensäure konnte  man  das  Entstehen  des  Anilids  der  Brenz- 
traubensäure oder  eines  Alkylderivates  der  vorher  besprochenen 
Körper  saurer  Natur  erwarten.  Allein  die  Reaction  verläuft  nach 
folgender  Gleichung: 

2CH,.C0.C0,R  -f  2CeH5NH,  =  CjaHj^N.OaR  +  ROH  -f  2H,0. 

Unter  dem  Einflüsse  des  Anilins  findet  Condensation  zweier  Molekeln 
des  Esters  stMt,  so  dals  die  Constitution  des  Productes  der  Re- 
action durch  die  folgende  Formel  zu  interpretiren  ist: 

C„H,5N,0sR  =  CHs— C— CO— CH,— C— CO.R 

ilceH,  ürCeH, 

Es  wird  also  auf  diese  Weise  durch  eine  regelmäfsig  und  ruhig 
verlaufende  Reaction  die  Bildung  einer  normalen  Kette  von  sechs 
Eohlenstoffatomen  aus  zwei  solchen,  welche  nur  drei  Atome  ent- 
halten,  ermöglicht  Das  Vorhandensein  einer  Ketongruppe  in 
y- Stellung  ist  in  Uebereinstimmung  mit  der  Beständigkeit  der 
erhaltenen  Producte.  Li  bester  Ausbeute  wurde  der  Brenztrauben- 
Säureäthylester  erhalten  durch  einfaches  Erhitzen  äquimolekularer 
Mengen  von  Alkohol  und  Säure  am  Rückflufskühler  unter  gewöhn- 
lichem Druck  während  einiger  Stunden.  Die  Flüssigkeit  wird  als- 
dann der  fractionii'ten  Destillation  im  leeren  Räume  unterworfen. 
Man  erhält  auf  diese  Weise  mehr  als  90  Proc.  der  theoretischen 
Ausbeute  an  Brenztraubensäureäthylester.  Derselbe  stellt  eine 
fast  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  dar,  welche 
unter  einem  Druck  von  18  bis  20  mm  bei  66^  ohne  Zersetzung 
übergeht,  unter  Atmosphärendruck  bei  155*^  unter  leichter  Gelb- 
färbung. Die  Dichte  beträgt  1,080  bei  14®  und  das  Molekular- 
gewicht wurde  zu  114  (ber.  116)  gefunden.  Das  Phenylhydraz&n 
des  Esters  schmilzt  bei  114  bis  115®,  sein  Oxim  bei  94  bis  95". 
Das  Product  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  den  Ester  ist  ein 
weifser,  krystallinischer  Körper,  welcher  bei  146«*  schmilzt,  löslich 
in  heifsem  Alkohol,  wenig  in  Aether  und  Essigsäureester,  unlös- 
lich  in  Wasser.     Seine   Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
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CaoHjoNaOs,  das  Molekulargewicht  wurde  zu  338  (her.  336)  ge- 
funden. p'Toluidin  reagirt  mit  dem  Ester  unter  Bildung  eines 
weifsen,  krystallinischen  Körpers  von  der  Zusammensetzung 
Cjj  11,4^3  0.,  imd  dem  Schmelzp.  197<^.  —  Bremäraubensäure" 
isoamylester,  in  gleicher  Weise  wie  der  Aethylester  erhalten,  ist 
eine  klare,  gelbliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  welche 
unter  14  mm  Druck  bei  86  ^  imter  gewöhnlichem  Druck  bei  185« 
ohne  merkliche  Zersetzimg  siedet  und  bei  17*^  die  Dichte  0,978 
besitzt  Sein  leicht  veränderliches,  in  Aether  sehr  lösliches  PJienyl- 
hydrazon  schmilzt  bei  185  bis  186^  —  Das  Produd  der  JEtn- 
Wirkung  von  Anilin  auf  den  Ester  krystallisirt  aus  Aether  in 
schönen  Nadeln,  aus  Benzol  in  verfilzten,,  opaken  Krystallen.  Es 
ist  löslich  in  Chloroform  und  heifsem  Alkohol,  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  unlöslich  in  Wasser.  Es  schmilzt  bei  126 
bis  127®;  das  Molekulargewicht  wurde  gefunden  zu  373  und  386 
(ber.  378);  die  Zusammensetzung  entsprach  der  Formel  CjjHjgNjOi. 
Mit  p-Toluidin  giebt  der  Brenztraubensäureisoamylester  eine  bei 
140®  schmelzende  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  CjöH^o^aOs. 
—  Adiver  Brendraubensäureamyhster  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  angenehmem,  etwas  stechendem  Geruch.  Dieselbe  siedet 
bei  85  bis  86®  unter  dem  Druck  von  16  mm  und  bei  185  bis 
186®  bei  gewöhnlichem  Druck  ohne  beträchtliche  Zersetzung;  ihre 
Dichte  ist  0,984  bei  15®;  das  Drehungsvermögen  entspricht  dem 
Werthe  [a]^  ==  3®  25'  und  zeigt  in  ätherischer  oder  essigsaurer 
Lösung  keine  Veränderung.     Für  das  molekulare  Brechungsver- 

mögen  wurde  gefunden   — yj—  M  =  65,73  (ber.  66,23).    Das  Cofi- 

densationsproduct  von  Anilin  mit  diesem  Ester  schmilzt  bei  110 
bis  111®.  —  BrenztraubensäureaUylester  wird  durch  Einleiten  von 
Salzsäuregas  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  des  Alkohols  und 
der  Säure  und  nachheriges  vorsichtiges  Destilliren  unter  ver- 
mindertem Druck  erhalten.  Die  Ausbeute  ist  sehr  gut,  aber 
geringer  als  bei  der  Darstellung  der  vorher  erwähnten  Ester. 
Der  Allylester  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch^ 
welche  bei  65®  unter  dem  Druck  von  14  mm  und  bei  165®  unter 
gewöhnlichem  Druck  siedet.  Die  Dichte  ist  1,082  bei  17,5®.  Das 
Molekulargewicht  wurde  zu  109  und  110  gefunden  (ber.  128).  Die 
Verbindung  mit  Phenylhydrazin  schmilzt  bei  185®,  besitzt  jedoch 
eine  von  der  Formel  des  Hydrazons  abweichende  Zusanmien- 
setzung.  Das  Oxim  schmilzt  bei  77®,  das  Condensatiansproduct 
mit  Anilin  von  der  Zusammensetzung  CgiHjoNjO;^  bei  136®. — 
Brenztraubensäurebenzylester  wird  wie   der  Allyl-  und  Amylester 
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dargestellt.  Er  siedet  bei  103  bis  104^  unter  36  mm  Druck  imd 
bei  207  bis  208<^  unter  gewöhnlichem  Druck;  seine  Dichte  ist 
1,090  bei  14o.  Das  gelb  gefärbte  Phenylhydrajson  schmilzt  bei 
150<*.  Das  CandenscUion^produd  mit  Anilin  schmilzt  bei  173  bis 
174<^  und  zeigt  annähernd  die  Zusammensetzung  C^sHa^NgOa.  Bei 
längerem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit,  in  welcher  es  entstanden 
ist,  verwandelt  es  sich  in  einen  Körper  von  höherem  Schmelz- 
punkt. 

ni.  Die  Phenylglyoxylsäure  giebt  mit  den  primären  aro- 
matischen Basen  wirkliche  Salze  und  unterscheidet  sich  in  dieser 
Beziehung  von  der  Brenztraubensäure,  welche  nur  Condensations- 
producte  liefert  Die  Ketonfunction  der  Säuremolekel  kann  je- 
doch zur  Geltung  gebracht  werden,  indem  unter  Wasserverlust 
das  Anilinsalz  sich  in  die  beständigere  Anilsäure  umwandelt: 

C.H,— CO— CO.NHsCeHj  =  CeH,— C— CO^H  +  H,0. 


Jlc, 


H. 


Diese  Umwandlung  wird  im  Allgemeinen  durch  Wärme,  durch 
längeres  Kochen  mit  gewöhnlichem  Alkohol,  Benzol  oder  Chloroform 
bewirkt.  Sehr  bemerkenswerther  Weise  bewirkt  Methylalkohol  schon 
in  der  Kälte  diese  intramolekulare  Umlagerung.  Die  entgegen- 
gesetzte Umwandlung  der  Anilsäure  in  das  AniÜnsalz  wii*d  durch 
siedendes  Wasser  hervorgerufen.  Die  im  Wesentlichen  nach  der 
Methode  vonClaisen  aus  Benzoylcyanid  dargestellte  Phenylglyoxyl- 
säure giebt  ein  aus  heilsem  Alkohol  in  goldgelben  Nadeln  krystalli- 
sxTendesPhenylhydra^on  von  der  Zusammensetzung  CuHaaNjOa. — 
Das  Anilinphenylglyoxylat  bildet  sich  ohne  bedeutende  Wärme- 
entwickelung beim  Vermischen  der  ätherischen  Lösung  der  Compo- 
nenten  in  Form  weif ser,  fettglänzender  Blättchen.  Dasselbe  beginnt 
bei  97®  unter  Wasserverlust  zu  sintern,  wird  wieder  fest  und  schmilzt 
erst  wieder  bei  137<^  unter  lebhafter  Zersetzung.  Das  Salz  ist  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  läfst  sich  jedoch  aus  heifsem 
omkrvstallisiren.  Beim  Erhitzen  für  sich  im  luftleeren  Räume, 
sowie  unter  gewöhnlichem  Druck  giebt  es  Wasser  und  Kohlensäure 
ab  und  verwandelt  sich  in  das  bei  52^. schmelzende  Benjsyliden- 
anilin^  C«  H5-C  H=N  C^  H5.  Wird  es  in  die  etwa  dreifache  Menge 
von  Methylalkohol  gebracht,  so  löst  es  sich  schnell  auf.  Nach 
einigen  Minuten  bilden  sich  in  der  Flüssigkeit  weifse  Blättchen, 
welche  sich  schnell  vermehren,  deren  Menge  schlief slich  beinahe 
dem  Gewichte  des  angewandten  Salzes  gleich  ist  Dieses  Product 
schmilzt  bei  151<>  und  kann  auch  aus  dem  Salz  durch  längeres 
Kochen  mit  Aethylalkohol  oder  Chloroform  erhalten  werden.  Das- 

JahrMber.  f.  Chem.  a.  1.  w.  für  189C.  70 
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C.H5— C— CO,H 
selbe  stellt  die  Änüphenylglyoxylsäurej  II  ,  dar.    Diese 

ist  durchaus  verschieden  von  dem  durch  Beckmann  undKöster  *) 
dargestellten  Anilid  der  Phenylglyoxylsäure,  CgHs-CO— CO-NHCßHj, 
welches  bei  63»  schmilzt  Dieses  einfachste  Anil  einer  aromati- 
schen Säure  ist  löslich  in  heifsem  Methyl-  und  Aethylalkohol, 
wenig  in  Aether,  unlöslich  in  siedendem  Benzol  ui^d  Chloroform. 
Von  siedendem  Wasser  wird  es  in  grofser  Menge  aufgenommea, 
aus  der  Lösung  scheidet  sich  jedoch  beim  Abkühlen  das  Anilin- 
salz  der  Phenylglyoxylsäure  aus.  Das  Anil  ist  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  grünlichgelber  Farbe  löslich,  Welche  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  verschwindet.  Von  Alkalilösungen  wird  es 
aufgenommen,  indem  sich  anfänglich  das  Alkalisalz  der  Anil- 
phenylglyoxylsäure  bildet,  welches  jedoch  durch  Aufnahme  von 
Wasser  in  Anilin  und  Phenylglyoxylat  gespalten  wird.  Dennoch 
gelang  es,  mit  Silbernitrat  aus  der  kalt  gehaltenen  neutralen 
Lösung  der  Anilphenylglyoxylsäure  in  Kalihydrat  ein  Silbersaljs 
in  nadeiförmigen  Krystallen  zu  erhalten,  welches  im  Dunkeln 
getrocknet  der  Zusamensetzung  Ci4HioN02Ag  -j-  HjO  entsprach. 
Beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt  geht  das  Anil  unter 
Kohlensäureentwicklimg  glatt  in  Benzylidenanilin  über.  Bezüglich 
der  Einwirkung  anderer  aromatischer  Basen  auf  die  Phenyl- 
glyoxylsäure sei  nur  bemerkt,  dals  stets  zunächst  die  normalen 
Salze  der  Säure  entstehen.  Die  Salze  des  o-Toluidins  und  des 
m-Xylidins  erleiden  unter  dem  Einflüsse  des  Methylalkohols  die 
oben  beschriebene  Umwandlung  in  eine  dem  Anil  der  Phenyl- 
glyoxylsäure analoge  Verbindung  nicht.  Dagegen  geht  das  Salz 
des  p-Toluidins  sowohl  bei  Einwirkung  des  Methylalkohols  in  der 
Kälte  als  auch  bei  längerem  Kochen  mit  Benzol  oder  Chloroform 
in  die  P'Toluilphenylglyoxylsäure^  C15H13NO2,  über.  Diese  stellt 
ein  gelbes  Pulver  dar,  welches  bei  152  bis  153°  schmilzt  Das 
Salz  des  /J  -  Naphtylamins  wird  sehr  leicht  und  vollständig  durch 
Methylalkohol  in  der  Kälte  sowohl,  als  wie  durch  längeres  Kochen 
mit  Benzol  oder  Chloroform  umgewandelt  in  die  ß-Naphtylamin- 
phenylglyoxylsäure.  Dieselbe  schmilzt  bei  144<>  und  geht  bei  weite- 
rem Erhitzen  und  Kohlensäureabspaltung  in  das  Beneyliden-- 
ß-naphtylamin  vom  Schmelzp.  102®  über.  Das  a-Naphtylamin 
giebt  mit  Phenylglyoxylsäure  kein  Salz,  sondern  unter  Mitwirkung 
des  Sauerstoffs  der  Luft  entstehen  gefärbte,  nicht  näher  unter- 
suchte Producte. 


0  Ann.  Chem.  274,  9.  —  «)  Vgl.  diesen  JB.,  Anm.  S.  1102. 
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IV.  Der  Ädhylester  der  Phenylglyoxylsäure  wurde  ohne  die 
Wirkung  condensirender  Mittel  dargestellt  Die  Esterbildung 
wurde  durch  einfaches  Erhitzen  der  Gomponenten  bewirkt  Der- 
selbe stellt  eine  gelbe  Flüssigkeit  von  sehr  angenehmem  Geruch 
dar,  welche  unter  3  mm  Druck  bei  156o  übergeht  Molekular- 
gewicht gefunden  171  (ber.  178).  Bei  der  Einwirkung  von  Anilin 
auf  den  Ester  konnte  der  erwartete  Ester  der  Anilphenylglyoxyl- 
säure  nicht  erhalten  werden.  Es  scheint  sich  bei  dieser  Beaction 
unter  Wasseraufnahme  und  Abspaltung  von  Alkohol  das  Anilin- 
salz der  Phenylglyoxylsäure  zu  bilden.  Hr. 

H.  L.  Wheeler  u.  P.  T.  Waiden,  lieber  Halogenadditions- 
producte  der  Anilide^).  —  Diese  Producte  bilden  sich  nur  bei 
gleichzeitiger  Anwesenheit  der  Halogenwasserstoffsäuren.  m-Nitro- 
acetanilid,  p  -  Bromacetanilid  und  Acetanilid  resp.  ihre  sauren 
halogenwasserstoffsauren  Salze  addiren  Brom  oder  Jod  unter  Bil- 
dung von : 

(C.H^NO.NH .  C0CH3),HBr .  Br„ 
(CeH^NO,NH.COCHs).HBr.Br„ 
(CeH,NO,NH .  COCH,),HBr .  Br,, 
,  (CeH,BrNHCO.CH,),HBrBr„ 

(CeH,BrNHC0.CH,),HBrBr4, 
(CeH,NHCO.CH,),HJJ„ 
(C,H,NHCO.CH,),HJJ,.  Mr. 

H.  Lloyd  Snape.  lieber  einige  Phenylthiocarbaminate *).  — 
Durch  Einwirkimg  von  Phenylcyanat  auf  Phenylmercaptan  hatte 
Verfasser  8)  den  Phenylester  der  Phenylthiocarbaminsäure,  NHCeHg 
.CO.S.C^Hs,  erhalten.  Um  ein  Isomeres  dieser  Verbindung,  in 
welchem  Sauerstoff  und  Schwefel  ihre  gegenseitige  Stellung  ge- 
wechselt haben,  darzustellen,  wurde  die  Einwirkung  von  Phenyl- 
thiocarbimid  auf  Phenol  untersucht  Diese  Untersuchung  ist  in 
der  Zwischenzeit  von  A.  E.  Dixon*)  ausgeführt  worden,  zu 
welcher  der  Verfasser  einige  ergänzende.  Bemerkungen  giebt  Die 
Ausbeute  an  dem  Phenylester  der  ^-Phenylthiocarbaminsäure 
kann  bis  auf  25  Proc.  gesteigert  werden  durch  länger  (nahezu 
drei  Tage)  andauerndes  und  höheres  Erhitzen  (250  bis  280»)  der 
Componenten  im  geschlossenen  Rohr.  Der  Schmelzpunkt  der  Ver- 
bindung wurde  scharf  bei  148<>  gefunden  (Dixon  fand  149  bis 
151®),  die  übrigen  von  Dixon  angegebenen  Eigenschaften  bestä- 
tigt    Es  zeigte   sich,  dafs   es  nicht  möglich  war,  dihydroxylirte 


»)  Chem.  Centr.  67,  I,  747  u.  Amer.  Chem.  J.  18,  85—90.  —  «)  Chem. 
Soc.  J.  69,  98—101.  —  »)  JB.  f.  1885,  S.  691.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  1770. 
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Phenole,  wie  Resorcin  und  Hydrochinon,  sowie  auch  Glycol  mit 
Phenylthiocarbimid  zu  vereinigen.  Dagegen  gelang  die  Combination 
der  Thioverbindungen  der  genannten  Phenole  mit  Phenylcyanat 
leicht.  Diese  Thioverbindungen  wurden  nach  der  Methode  von 
Koerner  und  Monselise^)  dargestellt.  Phenylcyanat  und  Di- 
thioresorcin  wurden  im  theoretischen  Mengenverhältnifs  im  ge- 
schlossenen Rohr  in  Kochsalzlösung  erhitzt  Nach  Verlauf  einer 
halben  Stunde  war  der  ganze  Inhalt  in  eine  krystallinische  Masse 
umgewandelt  Diese  wurde  mit  Alkohol  gewaschen  und  aus  Eis- 
essig umkrystallisirt.  Man  erhält  so  lange  Nadeln  des  np-Phanylen- 
phenylthiocarbaminates j  CeH4(S.C0.NHCeHB)2,  welche  bei  178 
bis  179<*  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  sich  zersetzen. 
Der  Körper  ist  fast  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  Aether  und 
wird  von  rauchender  Salpetersäure  beim  Erwärmen  mit  weinrother 
Farbe  gelöst.  p-Phenylenphenylthiocarbaminctt  entsteht  durch  Ver- 
einigung von  Dithiohydrochinon  und  Phenylcyanat  bei  Wasserbad- 
temperatur. Aus  siedendem  Eisessig  wird  das  Reactionsproduct 
in  kleinen,  rein  weifsen  Nadeln  erhalten.  E^  schmilzt  bei  200 
bis  202^  und  ist  in  allen  Mitteln  etwas  weniger  löslich  als  das 
Metaderivat.  •      Hr, 

R.  Walther.  Ueber  die  Einwirkung  von  Orthoameisensäure- 
äther  auf  primäre  aromatische  Amine  *).  —  Zur  Darstellung 
von  Methenylamidinen  ging  schon  Wichelhaus')  vom  Ortho- 
ameisensäureäther  aus,  da  dieser  aber  sich  des  Bombenrohres 
und  hoher  Temperatur  bediente,  waren  die  Ausbeuten  nicht  be- 
friedigend. Die  Umsetzung  geht  dagegen  glatt  auf  dem  Wasser- 
bade vor  sich.  Methenyldiphenylamidin  entsteht  aus  2  Mol.  Anilin 
und  1  Mol.  Ester  bei  halbstündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade. Bei  langsamem  Abkühlen  werden  Prismen ,  aus  Alkohol 
dagegen  Blättchen  erhalten.  Verdünnter  siedender  Alkohol  spaltet 
das  bei  139®  schmelzende  Amidin  sehr  rasch  in  Anilin  und  Form- 
anilid.  Löslich  in  organischen  Mitteln,  am  leichtesten  in  Aceton. 
Methenyhdi'O'tolylamidin^),  CHBCeH^N^CH-NHC^H^CHj,  analog 
erhalten,  schmilzt  bei  149®,  erstarrt  ebenfalls  in  Prismen,  wogegen 
aus  Alkohol  Blättchen  resultiren.  Löslichkeit  fast  genau  wie  oben. 
Beim  Reiben  im  Mörser  wird  die  Substanz,  wie  sämmtliche  hier 
beschriebenen  Amidine,  anhaltend  und  stark  elektrisch.  MethenyU 
P'ditolylamidin  erstarrt  in  Prismen  und  wird  aus  Ligroin  in  bei 
14P  schmelzenden  Krystallen  erhalten.    m-Nitranilin  und  Ortho- 


0  JB.  f.  1876,  S.  450.  —  «)  J.  pr.  Chem.  53,  472—478.  —  •)  Ber.  2, 
116.  —  ••)  Ber.  10,  1260. 
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ameisenäther  werden  über  freier  Flamme  erhitzt,  nach  wenigen 
Minaten  entsteht  ein  gelblicher  Krystallbrei  des  Methenyl'di'fn- 
nürophenylamidins ,  das  aus  Alkohol  in  gelblichen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  200®  krystallisirt  Das  Methenyl-di-p^trophenylamidin 
zeichnet  sich  durch  seine  Schwerlöslichkeit  aus  und  schmilzt  bei 
236  bis  237^  Nur  in  warmem  Aceton  leicht  löslich.  Methenyldi- 
M-bramphenylamidin  entsteht  unter  schwacher  Wärmeentwickelung 
bei  Zimmertemperatur.  Entweder  silberglänzende  Blättchen  oder 
wasserhelle  Prismen,  Schmelzp.  135.  Auf  Phenylhydrazin  wirkt 
der  Ester  unter  Rothfärbung  ein;  das  Reactionsproduct  besteht 
aus  Formazylwasserstoff^  CeH5NH.N=CH.NH.NH.C8H6,  und 
Formylphenylhydrazin;  die  leichtere  Löslichkeit  des  ersteren  in 
ligroin  wii'd  zur  Trennung  benutzt.  Aus  Ligroin  krystallisirt 
Fonnazylwasserstofi  in  rothen  Krystallen  vom  Schmelzp.  177o 
mit  violettem  Plächenschimmer.  Auf  salzsaures  Phenylhydrazin 
wirkt  der  Ester  unter  Bildung  von  Formylphenylhydrazin  nebst 
etwas  Formazylwasserstoff  ein.  Amidoazobenzol  und  Ameisenäther 
geben  beim  Kochen  den  in  goldgelben  Prismen  oder  rothbraunen 
Xädelchen  krystallisiienden  Körper  CeHgN :  NCßH^N^CH-NHCeH^N 
iN.CgHft,  Schmelzp.  191  bis  193^  Benzidin  bildet  ein  sehr  schwer 
lösliches,  nicht  gut  zu  reinigendes  Amidin  von  hohem  Schmelz- 
punkt, ebenso  wenig  liels  sich  die  Methenylverbindung  der  Pikramin- 
säure  reinigen.  Durch  Verdrängung  des  Anilinrestes  im  Methyl- 
diphenylamidin  durch  Toluidin  und  umgekehrt  durch  Einwirkung 
von  salzsaurem  Anilin  auf  Methenyldi-p-tolylamidin  gelang  es 
dem  Verfasser,  gemischte  Amidine  darzustellen.  Mr, 

Ch.  Rabaut  Sur  quelques  phenylsulf amides  *).  —  Im  An- 
schlufs  an  seine  frühere  Untersuchung  2)  hat  Verfasser  folgende 
Phenylsulfamide  dargestellt.  Phenylsulfo-p-amidotoluol,  erhalten 
aus  Benzolsulf ochlorid  und  Paratoluidin,  schmilzt  bei  122<^  [Wal- 
lach und  Huth")  geben  120<>  an],  ist  fast  unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Alkalien.  Beim  Er- 
wärmen mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,10)  giebt  es  ein  bei  178 
bis  179®  schmelzendes  Dinitroderivat,  welches  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  unter  Druck  das  bei  166®  schmelzende  Dinitropara- 
toluidin  liefert  Die  beiden  NOg- Gruppen  sind  demnach  der 
Amidogruppe  benachbart  Das  Diamidophenylsulf o-p-toluid  schmilzt 
bei  143  bis  144®.  Phenylsulf o  -  a  -  amido  -  m  -  xylol  (erhalten  aus 
Benzolsulf  ochlorid  und  a-m-xylidin)  schmilzt  bei  128  bis   129®, 


*)  Bull.  soc.  ohim.  [8]  15,  1035—1037.  —  «)  DaBelbst  13,  633.  —  ■)  Ber. 
9,  427. 
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ist  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  giebt  beim  Erwännen  mit 
Salpetersäure  ein  Mononitroderiyat  yom  Schmelzp.  152  bis  153^ 
welches  beim  Spalten  mit  Salzsäure  das  ^ei  68  bis  69^  schmel- 
zende Nitro-a-m-xylidin  liefert,  also  die  NO2- Gruppe  in  o- Stel- 
lung zur  Amidogruppe  enthält  Das  entsprechende  Amidoderivat 
schmilzt  bei  140  bis  14P.  Der  aus  Benzolsulfochlorid  und 
p-Xylidin  erhaltene  Körper  schmilzt  bei  138  bis  139^.  Das  Di- 
nitroderivat  schmilzt  bei  174  bis  175®,  die  Diamidoverbindung 
bei  180  bis  18P.  Während  die  genannten  Sulfamide  durch  Per- 
manganat  verbrannt  werden,  sind  sie  gegen  Salpetersäure,  welche 
auch  in  verdünntem  Zustande  nitrirend  wirkt,  widerstandsfähig. 

TA. 
A.  Klag  es.    üeber  einige  Derivate  des  m-Xyloki).  —  Ver- 
fasser hat  aus  dem  s-Xylidin^)  auf  bekannte  Weise   das  1,3,5- 
Chlorxylol  dargestellt    Es  siedete  unter  755  mm  Druck  bei  190 
bis  191®,  während  das  durch  Ghloriren  des  m-Xylols  erhaltene  3), 
vom  Verfasser  aus    1,3, 4- Xy lidin   dargestellte   Chlorxylol   unter 
gleichem  Druck  bei   187  bis   188®  überging.    Durch  Einwirkung 
der  zehnfachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure   (15  Proc.   An- 
hydrid) bei  30  bis  40®  wurde  aus  dem  s- Chlorxylol  die  aus  dem 
Sulfurirungsgemisch   durch  Zusatz  von  Eis  herauskrystallisirende, 
bei  52®  schmelzende  5-Chlor-l,  3-xylol-2-sulfonsäure  erhalten.    Das 
Chlorid   bildet  rhombische  Krystalle   vom   Schmelzp.   56  bis  58®, 
das  Amid  schmilzt  bei  191   bis  192®.    Mit  !Natriumamalgam  lie- 
ferte die  Säure  die  1, 3-Xylol-2-sulfonsäure.    Als  Nebenproduct 
entsteht  beim  Sulfuriren  des  Chlorxylols  ein  schwer  lösliches  Pro- 
duct,  wahrscheinlich  Sulfosäureanhydrid.    Das  s-Chlorxylol  liefert 
ein  Trinitroderivat  vom  Schmelzp.  218®.    Aus  dem  5-Nitro-l,3,4- 
xylidin*)  wurde  das  4-Chlor-5-nitro-l, 3-xylol  erhalten  (farblose 
Nadeln,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  Schmelzp.  52®,  Siedepunkt 
bei  20  mm  Druck  bei  161®,  bei  gewöhnlichem  Druck  bei   278®), 
aus  diesem  das  bei  251®  siedende  4-Chlor-l,  3, 5-xylidin.    Bei  der 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  nebenbei  ein  bei  72® 
schmelzendes  und  bei  265  bis  266®  siedendes  Dichlor-1, 3, 5-xylidin. 
Das  4-Chlor-l,  3, 5-xylidin  wurde  in  das  bei  231  bis  232®  siedende 
4, 5-Dichlor-l, 3-xylol  übergeführt.   Durch  energische  Nitrirung  des 
1,3,4-Acetxylids  wurde  das  2,5-Dinitro-l,3,4-Acetxylid  erhalten, 
welches  bei  266®  schmilzt  und  schwach  saure  Eigenschaften  besitzt; 
es  löst  sich  in  Kalilauge  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Kohlen- 


0  Ber.  29,  310—314.  —  «)  Ber.  18,  2679.  —  »)  Daselbst,  S.  1761 
*)  Daselbst,  S.  2679. 


Bromverbindimgeii  des  asymmetrischen  Xylidins.  1111 

säure  oder  yerdünnte  Säuren  gefällt  Die  Yerseifung  wurde  durch 
Kochen  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Alkohol  und 
20proc  Schwefelsäure  bewirkt  Das  2»5-Dinitro-l,  3,4-xylidin 
schmolz  bei  115<^.  Der  Ersatz  der  Amidogruppe  durch  Chlor 
führte  zu  dem  bei  6P  schmelzenden,  bei  290  bis  291^  unzersejbzt 
siedenden  4  -  Chlor  -  2, 5  -  dinitro  -  1, 3  -  xjlol.  Das  entsprechende 
Diamin  bildete  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Oel  vom  Siedep. 
280  bis  281®.  Als  p -Diamin  lieferte  dieses  das  4-Chlor-m-xylo- 
chinon,  welches  derbe,  bei  218®  schmelzende  Nadeln  bildet  und 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist.  Th. 

Vaubel.  Der  Benzolkem.  Die  Bromverbindungen  des  as-m- 
XyHdins^).  —  Entgegen  den  Angaben  von  Beilstein  hat  Ver- 
&B8er  gefunden,  dafs  beim  Bromiren  von  asymmetrischem  m-Xy- 
lidin  ein  Monobromid  vom  Schmelzp.  45®  (Acetylverbindung 
Schmelzp.  193^)  entsteht,  während  nach  Ganz  (Ber.  3,  225)  der 
Schmelzpunkt  der  Base  bei  95  bis  96^  der  Acetylverbindung  bei 
162®  liegen  soll.  Wroblewski  (Ann.  192,  215)  bromirte 
m-Xylidin  direct  und  hielt  sein  Product  für  identisch  mit  dem 
von  Ganz.    Für  den  Körper  von  Wroblewski  ist  die  Formel 

CH, 


A 


Bri 


CH. 


N^^COCH, 
sicher   gestellt,   für    den   anderen    durch  Bromiren    des  Acetyl- 
productes  erhaltenen  muls  daher  die  Formel 

CH, 

I 

Br/N 

^/CH. 

I    /H 
N/-COCH, 

angenommen  werden.  Das  erstere  ist  leicht  zu  verseifen,  das 
letztere  schwierig.  Die  beobachteten  Thatsachen  stehen  mit  den 
Anschauungen  des  Verfassers  über  die  Configuration  des  Benzol- 
kemes  in  Uebereinstimmung.  Mg. 

L.  Pesci.    Mercurobenzylammoniumhydrat  und  -salze*).   — 
Die   sich  vom  Mercurobengylammonium^    [HN  .  (Hg)CH2 .  CßH^], 

*)  J.  pr.  Chem.  53,  652.  —  •)  Chem.  Centr.  67,  II,  630  u.  Gazz.  chim. 
itoL  26,  n,  54-75. 
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ableitenden  Salze  bilden  mit  Benzylaminsalzen  schwer  zerlegbare 
Doppelverbindungen,  unterscheiden  sich  aber  von  den  entsprechen- 
den Anilinverbindungen  dadurch,  dafs  ihr  Quecksilber  nur  in  der 
Seitenkette  sitzt  und  leicht  abgespalten  werden  kann.  Mercuro- 
benzylammoniumhydrcU^  aus  dem  Sulfat  mit  Ba(0H)2  bereitet, 
konnte  nur  in  wässeriger  Lösung  erhalten  werden,  zieht  aus  der 
Luft  lebhaft  GO^  an,  wobei  ein  amorphes  Garbonat  entsteht, 
daneben  ist  das  Hydrat  stets  theil weise  in  Benzylamin  und  HgO 
gespalten.  In  kalter,  wässeriger  Lösung  entsteht  aus  Benzylamin 
und  Sublimat  G.GeH^GH^NHgH  .  Gl .  GßHgGHaNHa .  HGl,  das 
beim  Waschen  mit  Wasser  allmählich  sein  Benzylaminchlorhydrat 
verliert,  in  alkoholischer  Lösung  wurde  erhalten  SGeH^GHaNHgH 
.  Gl .  CeHßGHjNHa.  Aus  siedendem  Wasser  krystallisirt  GeHjGH^N 
.  HgH .  GlGgHßGHjNHjHCl .  HgGla.  Mercurobenzylammoniumclilorür 
entsteht  aus  der  aus  kaltem  Wasser  erhaltenen  Doppelverbindung 
durch  0,25  proc.  Kalilauge  als  weilses,  amorphes  Pulver.       Mr. 

J.  M.  Loven.    Zur  Kenntnils  des  Phenäthylamins  *).  —  Das 
durch  die  Reduction  des  Acetophenonoxims  entstehende  und  da- 
durch  leicht    zugängliche   Phenäthylamin,    G6H6.GH(NH2).GH3, 
enthält  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom,  und  es  besteht  des- 
halb die  Möglichkeit,  dafs  aus  dem  Gemisch  der  entgegengesetzt 
activen   Molekeln   durch  die  Zugabe  von   ungenügenden  Mengen 
einer  activen  Säure  ein  Salz  abgeschieden  werden  kann,  welches 
nur   active   Molekeln   der   Base   gleicher  Art    enthält     Obgleich 
dieser  Spaltungsversuch  von  Kraft ')  mittelst  des  Tartrates  ohne 
Erfolg  ausgeführt  worden  ist,  so  wurde  derselbe  von  Neuem  unter- 
nommen.    Durch   Lösen   der  Base  in   der  theoretischen   Menge 
Weinsäurelösung  wurde  das  Bitartrat  bereitet.     Es  wurden   aus 
der  warmen,  genügend  concentrirten  Lösung  zunächst  feine  Nadeln 
erhalten,  welche  die  Zusammensetzung  des  Bitartrates  mit  1  Va  Mol. 
Krystallwasser  zeigten.    Aus  der  Mutterlauge  dieser  Verbindung 
setzten  sich  kurze,  dicke  Prismen  ab,  welche  die  Zusammensetzung 
des  wasserfreien  Bitartrates  besafsen.     Die   aus   den  Krystallen 
der  ersten  Art  ausgeschiedene  Base  zeigte  in  ätherischer  Lösung 
bei  einer  Rohrlänge  von  2  dm  eine  ßechtsdrehung  von  etwa  ^\^ 
für  Natriumlicht,   die   aus  den  Krystallen  der  zweiten  Art  abge- 
schiedene Base  dagegen  eine  Linksdrehung  von  8,5^.    Aus  diesen 
Versuchen  wird  geschlossen,  dafs  das  gewöhnliche  Phenyläthylamin 
in  seine  activen  Componenten  getrennt  werden  kann,  und   dafs 
die  nadeiförmigen  Krystalle  das  mit  einer  geringen  Menge  Salz 


»)  Ber.  29,  2313—2316.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  976. 
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der  rechtsdrehenden  Base  verunreinigte  Bitartrat  der  inactiven 
Base  darstellen.  Es  soll  versucht  werden,  durch  Anwendung  der 
linksweinsäure  das  Bitartrat  der  Rechtsform  der  Base  zu  iso- 
liren.  Er, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning,  Höchst  a.  M. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Amidophenylglycin  ^).  —  Danach 
kann  durch  Einwirkung  von  überschüssiger  Monochloressigsäure 
auf  p-Nitroanilin  das  p-NitrophenyJglycin  und  aus  diesem  durch 
Reduction  mit  Zinn,  Eisen,  Zink  und  Salzsäure  das  p-Amidophenyl- 
glycin  gewonnen  werden.  Dasselbe  ist  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heilsem  ziemlich  leicht  löslich  und  kann  aus  letzterem  in  silber- 
glänzenden, farblosen  Blättchen  erhalten  werden,  welche  sich  bei 
etwa  180*^  gelb  färben  und  bei  208<*  unter  stürmischer  Zersetzung 
schmelzen.  Das  p-Amidophenylglycin  löst  sich  sowohl  in  Alkalien, 
als  in  verdünnten  Mineralsäuren;  die  farblosen  Lösungen  färben 
sich  jedoch  an  der  Luft  bald  violett.  Oxydationsmittel  bewirken 
in  den  wässerigen  Lösungen  dieses  Körpers  charakteristische 
Farbenreactionen.  Sd, 

R.  Nietzki.  Verfahren  zur  Darstellung  von  m- Nitranilin- 
sulf osäure  und  ihren  Homologen  2).  —  Das  m-Dinitrobenzol  und 
seine  Analogen  werden  in  neutraler  wässeriger  Lösung  beim  Er- 
wärmen durch  Alkalisulfite  leicht  angegriffen,  indem  eine  Nitro- 
gruppe  zur  Amidogruppe  reducirt  wird,  während  gleichzeitig  eine 
Sulfogruppe  in  den  Kern  tritt.  Aus  der  Reactionsflüssigkeit  wird 
die  neue  Säure  durch  Salzsäure  in  gelblichen  Nadeln  ausgeschieden. 
Im  reinen  Zustande  bildet  die  m- Nitranilinsulf  osäure  fast  farb- 
lose, in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  nicht  unzersetzt  schmelz- 
bare Nadeln.  Sie  löst  sich  leicht  in  freien  'kohlensauren  oder 
essigsauren  Alkalien  auf  und  wird  durch  salpetrige  Säure  in  eine 
sehr  schwer  lösliche  Diazoverbindung  verwandelt.  Sd. 

Compagnie  Parisienne  de  couleurs  d'aniline.  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  m  -  Nitranilinsulf  osäure  und  deren 
Analogen  *).  —  Erhitzt  man  m-Dinitrobenzol  mit  einer  wässerigen 
oder  alkoholischen  Lösung  von  Natriumsulfit  (oder  einem  anderen 
gleichwirkenden  Sulfit),  so  bildet  sich  unter  lebhafter  Reaction 
die  m-Nitranüinsulfosäure.  In  gleicher  Weise  kann  man  Dinitro- 
toluol  verarbeiten.  Sd. 


>)  Patentbl.  2,  696,  D.  R.-P.  Nr.  88433.  —  «)  Patentbl.  2,  343,  D.  R.-P. 
Nr.  86097  vom  28.  Februar  1895.  —  •)  Monit  Bcientif.  [4]  10,  112;  Franz. 
Pat  Nr.  249316  vom  30.  Juli  1895. 
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BadiBche  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitrosaminen  primärer  aromatischer 
Amidoverbindungen  und  von  deren  Salzen  i).  —  Da  die  Umwand- 
lung der  Diazoverbindungen  der  Amidoazokörper  in  die  ent- 
sprechenden Nitrosamine  nicht  glatt  verläuft,  sollen  nunmehr 
die  Lösungen  dieser  Diazokörper  mit  Aetzalkalien  so  lange  auf 
etwa  130  bis  150°  erhitzt  werden,  bis  eine  Probe,  mit  Wasser 
verdünnt  und  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  /3-Naphtol  ver- 
mischt, auch  bei  Abwesenheit  von  überschüssiger  Natronlauge 
keinen  Farbstoff  mehr  giebt.  8d. 

Chemische  Fabrik  Griesheim  in  Frankfurt  a.  M.  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  Hexanitrodiphenylamin »).  —  Das 
Hexanitrodiphenylamin  läfst  sich  vortheilhaft  durch  Nitrirung  des 
unsymmetrischen  Dinitrodiphenylamins  (erhalten  aus  Dinitrochlor- 
benzol  und  Anilin)  in  zwei  Stadien  gewinnen.  Man  nitrirt  zu- 
nächst mit  verdünnter,  dann  mit  stärkerer  Salpetersäure,  wobei 
man  sofort  ein  reines,  harz-  und  schwefelsäurefreies  Product  er- 
hält. "  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  p-Diamidodiphenylaminsulfosäuren*). 
—  o-Chlor-a-m-nitrobenzolsulfosäure*)  wird  mit  p-Phenylendiamin 
condensirt  und  die  gebildete  p-Nüro-p-amidodiphenylamin'O'SulfO' 
säure  reducirt  (am  besten  in  saurer  Lösung).  Die  neue  Säure 
scheidet  sich  aus  der  Reductionsflüssigkeit  in  weifsen,  bald  kry- 
stallinisch  werdenden  Flocken  ab  und  kann  aus  Wasser  um- 
krystallisirt  werden.  Sie  ist  ziemlich  luftbeständig  und  soll  zur 
Darstellung  von  Farbstoffen  verwendet  werden.  Sd. 

P.  van  Romburgh.  lieber  die  Nitrirung  von  Dimethyl-p- 
toluidin"»).  —  Entgegen  den  Erfahrungen  von  Pinnow«)  findet 
Verfasser,  dafs  man  auch  aus  Eisessig  bei  der  Nitrirung  von 
Dimethyl-p-toluidin  ein  einheitliches  Product  erhält,  wenn  man 
die  kochende  Lösung  in  Eisessig  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,48)  bis  zur  Gelbfärbung  versetzt.  Beim  Abkühlen,  eventuell 
unter  Zusatz  von  etwas  Wasser,  krystallisirt  das  Nitramin  vom 
Schmelzp.  138^.  Mit  Phenol  geht  es  beim  Kochen  in  Dinitro-p- 
methyltoluidin  7)  über,  dieses  durch  Nitrit  in  salpetersaurer  Lösung 
in  das  Nitrosamin.    Kochende  concentrirte  Salpetersäure  ersetzt 


')  Patentbl.  2,  72,  D.  R.-P.  Nr.  84609  vom  6.  Nov.  1894.  —  «)  PatentbL 
2,  343,  D.  R.-P.  Nr.  86295  vom  12.  Juli  1895.  —  ■)  Patentbl.  2,  343,  D.  R-P. 
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die  Nitroso-  durch  die  Nitrogruppe,  siedendes  Phenol  substituirt 
sie  durch  Wasserstoff.  Die  Ergebnisse  von  Pinnow  sind  auf  Ver- 
wendung ungenügend  concentrirter  Salpetersäure  zurückzuführen. 

Mr. 
A.  P.  N.  Franchimont  und  H.  van  Erp.    lieber  die  Nitr- 
amine i).  —  Wie  van  Erp*)  gezeigt  hatte,  zersetzen  sich  neutrale 
aliphatische  Nitramine,  sofern  sie  eine  Methylgruppe  enthalten, 
bei  Einwirkung  von  Kalilauge  unter  Bildung  von  primärem  Amin, 
Ameisensäure,  salpetriger  Saure  und  Spuren  von  Methylalkohol. 
Das  Octylmethylnitrainin  folgt  dagegen  dieser  von  van  Erp  auf- 
gestellten Regel  nicht,  da  es  nicht  zersetzt  werden  konnte.    Das 
Benzylmethylnitramin  giebt  als  Hauptproducte  Methylamin   und 
Benzaldehyd.  Es  bleibt  also,  entgegen  den  früheren  Beobachtungen, 
die  Methylgruppe  mit  dem  Stickstoff  in  Bindung.    Bei  der  Zer- 
setzung des  Dimethylnitramins  bildet  sich  Formaldehyd.    Diese 
Beaction  könnte   in  der  Weise  erklärt  werden,  dals  unter  dem 
Einflüsse   des  Alkalis  das  Dimethylnitramin   in  die  Verbindung 
CH3 .  NH .  CHg .  NOa  sich  umwandelt,  welche  durch  Wasseraufnahme 
in  CHj.NHa  und  OH.CHj.NO2,  und  letzteres  weiter  in  Form- 
aldehyd und  salpetrige  Säure  gespalten  wird.  —  Folgende  Ver- 
bindungen wurden  neu  dargestellt.     Odyhnethylnitramin,   Gsün 
.CH^.N.NOj,   eine    schwach  gelbe   Flüssigkeit  von  fettartigem 
Geruch,  vom  Siedep.  164,5**  bei  17,5  mm  und  spec.  Gew.  0,965 
bei  15®,  wird  durch  Erwärmen  von  Octyljodid,  Methylnitramin  und 
Kalilauge  in  methylalkoholischer  Lösung  erhalten.    Es  wird  durch 
wässerige   Kalilauge    bei    170®  nicht   zersetzt.    —  JBenzylmethyU 
nitramin^  CjHj.CHg.N.NOj,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von 
schwach  aromatischem  Geruch,  Siedep.  174  bis  175®  bei  15  mm, 
kann  auch  in  Krystallen  vom  Schmelzp.  22,2®  erhalten  werden. 
AuTser  Benzaldehyd   und  Methylamin  werden  bei   der  Spaltung 
mit  Kalilauge  Benzoesäure,  Ameisensäure  und   salpetrige  Säure 
erhalten.  —  o-Nitrobeneyltnethylnitramin^  NOg .  CtHc  .  CH3 .  N .  NO,, 
analog  den  vorigen  Substanzen  dargestellt  aus  o-Nitrobenzylchlorid, 
stellt  bei  87  bis  87,5®  schmelzende  Krystalle  dar,  leicht  löslich  in 
Alkohol,    Benzol  und  Chloroform,   sehr  wenig  löslich  in  Aether 
und  Ligroin,  giebt  bei  der  Zersetzung  neben  wenig  Methylamin 
Benzoesäure  und  Ameisensäure,  nicht  aber  o-Nitrobenzaldehyd.  — 
p-Nürobenzylmetkylniiramin^  wie  sein  Isomeres  dargestellt,  schmilzt 
bei  70  bis  71®  und  giebt  bei  der  Zersetzung  Methylamin,  Spuren 


»)   BuD.  Boc.  chün.  [3]  15,  746—748.  —  •)  Reo.  trav.  chim.  Paye-Bas 
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von  Benzoesäure  und  Ameisensäure.  Benzaldehyd,  durch  den  Geruch 
erkennbar,  konnte  nicht  mit  Sicherheit  charakterisirt  werden.  — 
Dimethylnitramin  giebt  bei  der  Spaltung  durch  Kalilauge  Form- 
aldehyd (nachweisbar  durch  die  Eeaction  von  Schiff)  und  Methyl- 
alkohol (nachweisbar  durch  die  Umwandlung  in  Benzoesäureester), 
femer  Ameisensäure  und  salpetrige  Säure.  Die  Menge  der  Ameisen- 
säure überwiegt  die  des  Methylalkohols  bedeutend.  —  Es  wurde 
festgestellt,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Butyl Jodid  auf  Methyl- 
nitramin  dasselbe  Nitramin  entsteht  wie  bei  der  Einwirkung  von 
Methyljodid  auf  Butylnitramin.  Aus  dieser  Thatsache  und  den 
allgemeinen  Reactionen  der  neutralen  Nitramine  schliefsen  die 
Verfasser,  dafs  letztere  die  Gruppe  NO2  enthalten.  Gleichwohl 
hat  van  Erp  verschiedene  Körper  erhalten,  als  er  Jodide  der 
Alkoholradicale  auf  die  Kalium-  oder  Silberverbindungen  der 
Nitramine  einwirken  liefs.  Hr. 

Chemische  Fabrik  vorm.  Goldenberg,  Geromont  u.  Co. 
in  Winkel  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Lactylderivaten 
des  Methylanilins,  Aethylanilins,  p-Anisidins  und  p-Phenetidins  i). 
—  Durch  Einwirkung  der  Chloride  oder  Bromide  der  a-halogen- 
substituirten  Propionsäure  auf  die  secundären  oder  primären 
Basen  lassen  sich  die  Halogenpropionylderivate  derselben  gewin- 
nen, welche,  mit  Salzen  von  Carbonsäuren  (Natriumacetat)  in 
wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  bei  gewöhnlichem  oder  er- 
höhtem Dinick  erhitzt,  die  entsprechenden  Lactylderivate  liefern. 

Sd. 

A.  Eibner.  Ueber  die  Constitution  der  Nitrosoderivate  der 
beiden  secundären  Aethylidenaniline  2).  —  Die  von  Eibner  1894 
dargestellten  stereoisomeren  Aethylidenaniline  von  der  Formel 

Ce  H5-N  H-C-]^ jj  -C  H.-C H=N  C.  H, 

liefern,  trotzdem  sie  secundär  -  tertiär  sind,  Dinitrosoderivate, 
indem  eine  Nitrosogruppe  in  Parastellung  zu  der  tertiären  Amido- 
gruppe  in  den  Benzolkern  eintritt,  l^tsprechend  dieser  Con- 
stitution zerfällt  es  bei  der  Reduction  in  saurer  Lösung  in  Tetra- 
hydroxinaldin  und  p-Phenylendiamin.  Das  früher  von  Eckstein 
dargestellte  Nitrosoproduct  bildet  derbe,  kurze,  beiderseits  zu- 
gespitzte prismatische  Krystalle  vom  Schmelzp.  16P,  schwer  lös- 
lich in  Alkohol  und  unlöslich  in  Aether,  während  das  Nitroso- 
product   der   isomeren    Eibner 'sehen   Base    in    langen,    gerade 


0  Patentbl.  2,  165,  D.  R.-?.  Nr.  85212  vom  10.  März  1895.  —   «)  Ber 
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abgeschnittenen,  zu  Büscheln  yereinigten  Prismen  vom  Schmelzp. 
120®  auftritt,  in  heilsem  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich 
ist  Eine  gegenseitige  Umwandlung  gelingt  nur  schwer  und  un- 
vollständig. Mg. 

Clara  de  Brereton  Evans.    Researches   on  tertiary  ben- 
zenoid   amines.    IL  *).   —   Es   wird   das  Verhalten  von   Diäthyl- 
anilin,  Dimethyl-o-  und  Dimethyl-p-toluidin  beim  Substituiren  in 
Orthostellung  untersucht.    Die  Sulfonsäuregruppe  tritt  schwierig 
in  Orthostellung  zur  Gruppe  -NR'a,  auch  tritt,  wenn  ein  Brom 
zu  dieser  Gruppe  in  Orthostellung  bereits  steht,  nicht  gern  ein 
zweites  Brom  in  die  andere  Orthostellung,  jedoch  ist  dann  eine 
viel  durchgreifendere  Bromirung  möglich  als  beim  Anilin,    v.  Lh, 
Kalle   u.  Co.,  Biebrich  a.  Rh.    Verfahren   zur  Darstellung 
schwefelhaltiger  Basen ').  —  Der  p-Amidobenzylalkohol  und  seine 
Homologen  werden  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Säuren 
durch  Schwefelwasserstoff  in  schwefelhaltige,  wohlcharakterisirte 
Basen    übergeführt.     Aus   Amidobenzylalkohol    entsteht    so    das 
Diamidöbenzylsulfid^  (NH,  .C6H4CHj)2S,  welches  identisch  ist  mit 
dem   von   0.   und  G.  Fischer»)   als   p- Amidobenzylalkohol   an- 
gesprochenen Körper.     Aus  Ligroin,  worin  die  Substanz  schwer 
löslich   ist,  erhält    man   sie   in  feinen  farblosen   Schuppen  vom 
Schmelzp.  105<>;  ihre  Benzoylverbindung  schmilzt  bei  223®.        Sd. 
Francis  E  Francis.  Ueber  Orthodinitrodibenzylbenzidin  und 
einige  Derivate*).  —  o-Dinitrodibenzylbenzidin,  NOa.CßH^.CHi 
.  XH .  CeH^ .  CßH^ .  NH .  CHa .  C6H4 .  NOg,  wird  leicht  durch  Erhitzen 
einer  Mischung  von  2  Mol.  Benzidin  und  2  Mol.  o-Nitrobenzyl- 
chlorid  in   alkoholischer  Lösung   erhalten  und   stellt   nach  dem 
Waschen   mit  heilsem  Wasser  und   Umkrystallisiren   aus  Nitro- 
benzol  ein  ziegelrothes  Pidver  dar.    Es  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  226  bis  227®  und  ist  in  den  gewöhnlichen  Solventien  unlös- 
lich.    Aus  einer  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  scheidet 
sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  weilses,  saures  Sulfat,  G26HaaN404 
.2HaS04,  aus,  das  sehr  leicht  dissociirt  und  bei  215®  unter  Zer- 
setzung schmilzt.    Im  Gegensatz  zum  p  -  Dinitrodibenzylbenzidin 
spaltet  sich  die  o -Verbindung  bei  der  Reduction  mit  Zink  oder 
^nn  mit  Salzsäure  resp.  mit  Zinnchlorür  in  Benzidin  und  o-To- 
laidin,  entsprechend  der  Gleichung: 

+  8H,=    I  +2C,h/         +4H,0. 

»)  Chem.  New8  74,  303.  —  *)  Ber.  29,  Ref.  722;  D.  R.-P.  Nr.  87059. 
—  •)  Ber.  24,  723.  —  *)  Ber.  29,  1450—1453. 
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Man  erhält  jedoch  kleine  Mengen  der  entsprechenden  Amidoyer- 
bindung  CjeHjeN^  bei  vorsichtiger  Reduction  der  Dinitroverbindimg 
mittelst  Zinkstaub  und  Eisessig  bei  20^.  Die  Amidoverbindung 
schmilzt  bei  185^;  sie  ist  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol, 
leichter  löslich  in  Chloroform,  löslich  in  Säuren  und  bildet  Salze, 
die  mit  Wasser  nicht  dissociiren.  Das  Ghlorhydrat  wird  durch 
Hinzufügen  von  concentrirter  Salzsäure  zu  der  Lösung  des  salz- 
sauren Salzes  als  weilse,  krystallinische  Masse  ausgefällt  — 
o-Dinitrodibenzy Idinitrosobenzidin ,  N  Og .  C^  H4 .  C  H^ .  N  (N  0) .  Cg  H4 
.Ce.H4.N(NO).CH,.C6BU.NO,.  Man  behandelt  das  fein  zer- 
riebene  Dinitrodibenzylbenzidin  mit  concentrirter  Salzsäure  und 
setzt  zu  dem  so  erhaltenen,  in  eiskaltem  Wasser  suspendirten 
Chlorid  Kaliumnitrit  in  wässeriger  Lösung  hinzu.  Durch  Fällen 
ihrer  Lösung  in  heifsem  Nitrbbenzol  mit  Alkohol  erhält  man  die 
Nitrosoverbindung  als  ein  mikrokrystallinisches,  gelbes  Pulver  vom 
Schmelzp.  204^  wenig  löslich  in  heifsem  Eisessig.  Sie  zeigt  die 
Li  ebermann 'sehe  Nitrosoreaction.  —  o-Dinitrodibenzyldiformyl- 
benzidin,  NO^ .  C6H4 .  CH^ .  N(CHO)  .CeH4.C6H4.N(CHO).CH, 
.C(iH4.N02,  scheidet  sich  krystallinisch  aus  beim  sechsstündigen 
Erhitzen  von  o-Dinitrodibenzylbenzidin  mit  dem  Zehnfachen  seines 
Gewichtes  Ameisensäure  (Ausbeute  60  Proc.).  Es  ist  ein  grauer 
Körper,  unlöslich  in  heifsem  Alkohol,  Benzol,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff, löslicher  in  heifsem  Chloroform  und  Eisessig,  der  bei 
205®  schmilzt.  Aus  der  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  der  Körper  durch  Wasser  unverändert  wieder  ausgefällt  — 
Diphenylenbisdihydrochinazolin : 

y— C  H, V 

C«h/  >N.CeH„ 

^NH.CH^ 

entsteht  bei  der  Reduction  der  Diformylverbindung  durch  Zink- 
staub und  Eisessig,  wobei  die  Temperatur  20®  nicht  übersteigen 
darf.  Das  klare  Filtrat  von  essigsaurem  Zink  wird  durch  con- 
centrii-te  Salzsäure  in  das  Chlorhydrat  C28H,4N4  .  2HC1  über- 
geführt, das  durch  Umkrystallisirem  aus  heifsem  Wasser  in  Tafeto, 
löslich  in  heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  concentrirter  Salzsäure, 
erhalten  wird;  oder  aber  das  Filtrat  wird  mit  einer  kleinen  Menge 
Ammoniak  behandelt  und  die  klare  Lösung  gekocht.  Aus  Nitro- 
benzol  erhält  man  schliefslich  das  Chinazolin  in  Form  von  gelb- 
weifsen  krystallinischen  Tafeln,  die  über  300°  schmelzen  und  in 
den  gewöhnlichen  Solventien,  aufser  in  Eisessig,  unlöslich  sind 
Platindoppelsalz,  (C2sH24N4.2HCl)PtCl4,  entsteht  beim  Hinzu- 
fügen von  Platinchlorid  zu  der  heifsen  Lösung   des  Chinazolin- 
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chlorhydrats  als  gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  der  in  heilsem 
Wasser  oder  Alkohol  sehr  wenig  löslich  ist.  Eh. 

H.  Lloyd  Snape.  Die  Einwirkung  von  Diphenylendiiso- 
ejanat  auf  Amidoverbindungen  ^).  —  Leitet  man  über  erhitztes 
salzsaures  Benzidin  einen  raschen  Strom  GOCls,  so  resultirt  das 
Biisocyanat  in  nicht  sehr  guter  Ausbeute: 

(C,HJ,(NH,).  +  2C0C1,  =  (CeH,).(NCO),  -f  4HC1. 

Leitet  man  in  seine  ätherische  Lösung  Ammoniak,  so  fällt  der 
Diphetiylendihamstoff  von  S  c  h i f  f ,  NH,CONH .  CaH, .  CeH^NHCONH,, 
als  weilser  Niederschlag.  Mit  Anilin  in  ätherischer  Lösung  ent- 
steht der  Diphenyldiphenylendihiimstoff  ^  CeH5NHCONHCflH4 
-CgH4NHCONHC6H5,  der  auch  von  Kuhn  aus  Benzidin  und 
Phenylisocyanat  erhalten  wurde.  Mr. 

W.  VaubeL  Zur  Gehaltsbestimmung  von  Benzidin  und 
Tolidin^).  —  Bei  der  directen  Bestimmung  mit  Nitrit  werden 
andere  Diphenylbasen  mitbestimmt;  genauere  Resultate  werden 
erhalten,  wenn  man  nach  dem  Verfasser  die  salzsauren  Basen 
mit  Schwefelsäure  versetzt  und  das  Filtrat  vom  Benzidin-  und 
Tolidinsulfat  titrirt.  Die  Löslichkeit  des  Benzidinsulfats  in  Wasser 
(0,0076  g  pro  Liter)  und  des  Tolidinsulfats  (0,03  g  pro  Liter) 
würde  kaum  stören,  wenn  nicht  die  Gegenwart  von  Salzsäure 
die  Ijöslichkeit  ganz  erheblich  erhöhte: 

1 L.  H^  O  +  20  ccm  H  Cl  (35  Proo.)  lösen 0,02   g  BenzidinBulfat, 

50    „  r,  n  n  0,46    g 

50   „        »     + 100  g  Natriumacetat  lÖBen   0,45   g  „ 

nnd 

20   „        „  „  „       0,513  g  TolidinBulfat, 

50   „        „  „  „       0,442g 

Daher  fallen  nach  dieser  Methode  die  Werthe  für  die  fremden 
Basen  stets  zu  hoch  aus.  Mr. 

Moritz  Freund.  Zur  Kenntnifs  des  Aluminiumchlorids«).  — 
Bei  der  Einwirkung  von  o  -  Nitrobenzoylchlorid  auf  Benzol  und 
AI  eis  erhielt  Verfasser  zwei  salzsaure  Salze;  die  aus  dem  ersten 
isolirie  Base  schmolz  bei  185  bis  190^  und  konnte  nicht  unter- 
sucht werden;  die  zweite  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  169® 
und  besitzt  die  Formel  C13H9NO.  Die  Constitution  ist  unbekannt; 
mit  o-Amidofluorenon  ist  die  Base  nicht  identisch.  Bei  der 
Diazotirung  liefert  sie  ein  Product  vom  Schmelzpunkt  über  350« 
von  Phenoleigenschaften;  dieser  liefert,  mit  Zinkstaub  destillirt, 


»)  Chem.  Centr.  67,  I,  489—490;    Chem.  NewB  73,   37.   —   «)  ZeitBchr. 
anaL  Chem.  35,  164.  —  *)  MonatBh.  Chem.  17,  895. 


1120  Amidodiphenyl.    Ditolylimid.    Diphenyloxäthylbasen. 

einen  Körper  vom  Schmelzp.  172<>,  während  Fluoren  bei  112^ 
schmilzt.  Bei  der  Condensation  von  Benzol  und  Nitrobenzol  ent- 
steht unter  der  Einwirkung  des  AICI3  zu  8,5  Proc.  p-Amidodiphenyl. 

Mg. 

Hermann  Seyberth.  Ueber  Ditolylimid  1).  —  Ditolylimid 
wurde  als  Nebenproduct  bei  der  Destillation  von  o-Toluidin  in 
grofsen  Mengen  beobachtet  und  konnte  auch  durch  Ueberhitzen 
von  o-Toluidindämpfen  dargestellt  werden.  Es  bildet  gelbgrünlich 
schimmernde  Blättchen  vom  Schmelzp.  183  bis  184^  Siedep.  364^ 
und  giebt  mit  Oxalsäure  eine  der  Carbazolreaction  ähnliche 
Färbung.  Mg. 

E.  Erlenmeyer  jun.  Zur  Kenntnifs  der  Diphenyloxäthyl- 
basen 2).  —  Verfasser  hat  versucht,  womöglich  optisch  active 
Isomere  zu  dem  bei  161*^  schmelzenden  inactiven  THplienyloxaihyl 
amin  von  Goldschmidt  u.  Polonowska^),  CßHj . CHOH . CHNH, 
.CflHä,  aufzufinden.  Während  dieser  Körper  durch  Reduction  des 
Benzoinoxims  entsteht,  hat  Verfasser*)  eine  ebenfalls  optisch  in- 
active  Base,  die  in  Folge  ihrer  Ueberführung  in  Isohydrobenzoin 
analog  constituirt  erscheint,  aus  Benzaldehyd  und  GlycocoU  erhalten, 
die  bei  129  bis  130^  schmilzt  und  deren  Hydrochlorid  mit  Krystall- 
methylalkohol  in  charakteristischen  sechsseitigen  Tafeln  kry- 
stallisirt.  Diese  Base  scheint  mit  der  in  geringer  Menge  auch 
von  Polonowska  bei  der  Reduction  des  Benzylmonoxims  erhal- 
tenen Base  vom  Schmelzp.  128°  identisch  zu  sein  und  wurde  auch 
von  Söderbaum^^)  bei  der  Reduction  von  Benzoinoxim  erhalten. 
Das  ganz  reine  Hydrochlorid  von  Söderbaum  krystallisirte  jedoch 
nach  den  Untersuchungen  von  Bruhns  der  Hauptsache  nach  in 
dreiseitigen  Nadeln,  vermischt  mit  wenigen  Krystallen  vom  Habitus 
des  vom  Verfasser  erhaltenen  Hydrochlorids.  Beide  gehören  dem 
hexagonalen  System  an.  Auch  unterscheidet  sich  die  Söder- 
baum'sehe  Base  von  der  des  Verfassers  dadurch,  dals  ihr  Hydro- 
chlorid zunächst  als  Gallerte  erhalten  wird,  aus  der  erst  nach  dem 
Stehen  sich  Krystalle  abscheiden.  Ob  Polymorphie  oder  Isomerie 
vorliegt,  konnte  Verfasser  vor  der  Hand  nicht  entscheiden.    Mr, 

H.  G.  Söderbaum.  Neue  Condensationsproducte  des  Di- 
phenyloxäthylamins  ö).  —  Verfasser  hat  in  einer  früheren  Mit- 
theilung gezeigt,  dafs  es  leicht  gelingt,  von  dem  Diphenyioxäthyl- 
amin  zu  Ringcondensationen  von  dem  nachstehenden  Typus  zu 
gelangen : 


»)  Ber.  29,  2594.  —  «)  Ber.  29,  295-298.  —  »)  Ber.  20,  492;  21,  483. 
—  *)  Ber.  28,  1866.  —  *)  Daselbst,  S.  2593.  —  •)  Ber.  29,  1210—1216. 
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I.  n. 

C.HjCH-NH.  C.Hs.CH— NHv 

I                >C=       oder                   1  >C-. 

C,  H,  C  H 0/  C,  H» .  C  H 0^ 

Durch  Einwirkniig  yon  Phosgen  auf  die  Base  in  Toluollösung  ent- 
steht leicht  ein  bei  189  bis  1 89,5 o  schmelzender  Körper,  C15H13NO2, 
der  aus  Alkohol  und  Benzol  in  Nadeln  krystallisirt  und  in  den 
üblichen  Lösungsmitteln,  am  schwersten  in  Ligroin,  sich  löst.  Da 
der  Körper,  den  Verfasser  djS'Diphenyldihydro-^-aci'djsoxol  nennt, 
gegen  Säuren,  Alkalien,  Acetanhydrid  auf  serordentlich  beständig 
ist,  dürfte  er  dem  Typus  I.  entsprechen: 

C«HaCH-NH. 

I  >C=0. 

C.H^CH 0/ 

Chlorkohlensäureäther  wirkt  in  Benzollösung  der  Base  unter  Bil* 
düng  von  I>iphenyloxäthylurethan: 

C,Hj.CHNHC00C,H8 
C.Hs.CHOH 

das  aus  50proc.  Essigsäure  farblose  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
148  bis  148,5^  bildet,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und 
heifsem  Benzol,  schwerer  in  Aether,  sehr  schwer  in  Ligroin.  Löst 
sich  merklich  in  siedendem  Wasser,  in  concentrirter  H^SO«  tief 
violettroth.  Geht  bei  Erhitzung  auf  dem  Luftbade  bei  275^  unter 
Abspaltung  von  Aethylalkohol  in  das  vorbeschriebene,  bei  189  bis 
189,5^  schmelzende  Diphenyldihydroaciazoxol  über.  Die  diesem 
entsprechende  Thioverbindung  wird  mittelst  Schwefelkohlenstoff 
erhalten,  ist  leicht  löslich  in  organischen  Mitteln,  schwer  in 
siedendem  Wasser  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Tafeln,  aus 
Wasser  in  Nadeln,  Schmelzp.  185®.  Da  die  Thioverbindung  deut- 
lich saure  Eigenschaften  zeigt  und  sehr  reactionsfähig  ist,  be- 
trachtet sie  Verfasser  als  4^5'Diphenyldihydro-J2'thio-1^3'azoxol: 

C.H,.CH-N. 

]  >C.SH. 

—  Säurederivate :  Ameisensaures  Diphenyloxäthylamin  schmilzt  bei 
182^  unter  stürmischer  Wasserabspaltung  und  geht  dabei  in  Mono- 
farmyldiphenyhxäthylamin^  G14H14NO.GOH,  über,  das  aus  Alkohol 
in  Nadeln  krystallisirt,  die  in  Benzol  schwer  löslich  sind,  bei  179® 
erweichen  und  bei  182  bis  183®  schmelzen.  Das  Diformylderivat^ 
C14H15NO.ICOHI,,  wird  bei  anhaltendem  Kochen  mit  wasserfreier 
Ameisensäure  dargestellt  und  bildet   aus   Alkohol  schöne,   glas- 

Jalire«b«r.  1  Ch«m.  o.  ■.  w.  für  1896.  Ji 
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glänzende  Nadeln,  die  bei  208®  unter  schwacher  Zersetzung  schmel- 
zen. Das  nur  in  Aceton  leicht  lösliche  Monoacetylderivcd,  Ci4H,4NO 
.GHsCO,  entsteht  aus  Base  und  Acetylchlorid  in  Benzollösung, 
Schmelzp.  196  bis  197®.  Ohne  Verdünnungsmittel  wirkt  Acetyl- 
chlorid in  heftiger  Reaction  unter  Bildung  vom  Dtacdylderivat 
Ci4Hi8NO.(COCH3)2  ein,  aus  siedendem  Benzol  kurze  vierseitige, 
quer  abgeschnittene  Prismen,  aus  Alkohol  lange  Prismen  vom 
Schmelzp.  212  bis  213®.  Verfasser  konnte  beim  Kochen  mit  Acet- 
anhydrid  nicht  die  von  Goldschmidt  und  Polonowska*)  be- 
schriebene Verbindung  vom  Schmelzp.  159®  erhalten,  er  erhielt 
immer  ein  bei  196®  schmelzendes  Monoderivat  Dagegen  schmilzt 
das  Isodiphenylderivat  bei  152  bis  153®.  In  Benzolverdünnung  ent- 
steht mit  Benzoylchlorid  Monobenzoyldiphenyloxäthylamin^  seide- 
glänzende Nadeln  vom  Schmelzp.  236  bis  237®.  Ohne  Verdünnungs- 
mittel wurde  eine  der  Mono  Verbindung  sehr  ähnliche,  in  allen 
Lösungsmitteln  schwer  lösliche  Dibenzoylverbindung  vom  Schmebtp. 
254®  in  Täfelchen  erhalten.  Daneben  wurde  ein  in  Alkohol  und 
Benzol  leicht  lösliches  Isomeres  vom  Schmelzp.  186  bis  187®  er- 
halten, das,  da  die  angewandte  Base  nahezu  völlig  rein  war, 
durch  Umlagerung  entstanden  war,  was  durch  Vergleich  mit 
dem  aus  der  Isobase  dargestellten  Dibenzoyldenvat  Bestätigung 
erfuhr.  Mr. 

C.  Graebe  und  Uli  mann,  üeber  eine  neue  Carbazolsyn- 
these 2).  —  Verfasser  fanden,  dals  aus  o-Aminodiphenylamin  durch 
salpetrige  Säure  erhaltenes  Phenylazimidobenzol  bei  höherer  Tem- 
peratur quantitativ  in  Carbazol  übergeht:  ^ 

N.C.H,         .^^ 

Man  destillirt  bei  360®,  wobei  sich  Stickstoff  abspaltet,  und  fast 
reines  Carbazol  überdestillirt,  das  dann  durch  Lösen  in  Alkohol, 
Versetzen  mit  etwas  Kali  und  Ausfällen  mit  Wasser  gereinigt  wird. 

Mr. 
Carl  Boettinger.  Ueber  Abkömmlinge  der  Naphtylamine*). 
—  Verfasser  hat  «-  und  /S-Naphtylamin  mit  verschiedenen  orga- 
nischen Säuren  behandelt  und  konnte  mit  den  angewendeten 
Säuren  nur  Salze  des  /3-Naphtylamins  erhalten.  Aufser  den  Salzen 
beschreibt  er  auch  Condensationsproducte  der  Base  mit  den  an- 


0  Ber.  20,  474.  —  •)  Ann.  Chem.  291,  16—17.  —  »)  Arch.  Pharm.  234, 
170—185. 
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gewandten  organischen  Säuren.    Saures  bemsteinsaures  ß-NaphiffU 
amin^  C14H15NO4,  erhält  man  beim  Zusammenbringen  der  alkoho- 
lischen Lösungen  von  Bemsteinsäure  mit  der  äquivalenten  Menge 
von  /5-Naphtylamin  resp.  mit  dem  Doppelten  davon.    Aus  Alkohol 
umkrystallisirt  bildet   das   Salz  Nadeln,   die   in   kaltem  Alkohol 
schwer,    in   Aether  nur   sehr  wenig    löslich   sind.     Von   kaltem 
Wasser  werden  sie  nicht  gelöst,  von  kochendem  zerlegt.    Erhitzt 
man  Bemsteinsäure  mit  /S-Naphtjlamin  einige  Stunden  im  Oel- 
bade   auf  183^,   so   erhält  man  ein  weifses,  krystalliuisches  Re- 
actionsproduct,  das  aus  einem  Gemenge  von  Succin-ß-naphtcdid^ 
Cj^RjoNjOg,  und  Succin-ß-naphtyl^  Ci^HnNOa,  besteht  und  durch 
Kochen   mit  grofsen  Mengen  von  96proc.  Alkohol,  in  dem  das 
erstere  Product  so  gut  wie  unlöslich  ist,  getrennt  werden  kann. 
Das  Succin-/3-naphtalid  bildet  ein  weifses  Pulver  vom  Schmelzp. 
264^  das  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  im  Rohr  auf  160 
bis  165<^  glatt  gespalten  wird  in  Succin-/3-naphtyl  und  Acet-/}* 
naphtilid.     Das   Succin  - /3  -  naphtyl    krystallisirt  aus   Alkohol   in 
Nadeln  bezw.  Prismen,  die  zunächst  bei  176<^  schmelzen,  erstarren 
und  nochmals  dann  bei  183  bis  184^  schmelzen.    Durch  Erhitzen 
von  Brenzweinsäure  und  /J-Naphtylamin  im  Oelbade  auf  150  bis 
160®    konnte    Verfasser   Brenzweinsäure- ß-napMyl^    CisHi^NOa, 
neben  einer  geringen  Menge  einer  nicht  näher  untersuchten  Sub- 
stanz erhalten.    Dasselbe  bildet  aus  Alkohol  recht  kleine  Krystalle 
und  schmilzt  bei  158  bis  159^    Das  vom  Verfasser  schon  früher 
beschriebene  Glycotsäure-a-naphtalid^  CxjHuNOa,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  vierseitigen  Tafeln  oder  Prismen,  die  bei  126  bis  127® 
schmelzen,    und   liefert    bei    Einwii'kung    von    Natronlauge    und 
Benzoylchlorid  in  der  Wärme   eine   Benzoylverbindung   von    der 
Formel  (C7H5  0)OCH2.CONHCioH7  und  vom  Schmelzp.  191  bis 
191,5^    Glycölsäure-ß-naphtalid  wird  durch  vierstündiges  Erhitzen 
der  Base  mit  Glycolsäure  auf  155<*  gewonnen,  bildet  grofse,  farb- 
lose Prismen  vom  Schmelzp.  138  bis  139^  und  liefert  eine  Benzoyl- 
verbindung,  die  bei  163®   schmilzt.     Weinsaures  ß-Naphtylamin^ 
C24H,4NaOe,  wird  beim  Erhitzen  der  Componenten  auf  170®  ge- 
wonnen.   Dasselbe  krystallisirt  in  weifsen,  silberglänzenden  Blät- 
tern und  schmilzt  bei  170  bis  171®.    Neben  dem  genannten  Salz 
entsteht  bei  obigem Procefs  das  Weinsäure-ß-naphtalid^  GaoH^oNgO^, 
das  von  dem  Salz  durch  Auskochen  mit  Alkohol,  in  dem  es  sich 
nicht  löst,  getrennt  werden  kann.     Das   Naphtalid   besteht   aus 
einem  leichten  weifsen  Pulver,  das  bei  264  bis   265®  unter  vor- 
heriger   Schwärzung    schmilzt.      Beim    Kochen    mit    Essigsäure- 
anhydrid   liefert    das    Naphtalid   ein    Gemenge    von    zwei   Acet- 

71* 
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YerbindungeD.  Gitronensäure  und  /S-Naphtylamin  setzen  sich  in 
alkobolischer  Lösung  zu  zweifach  sauren  Citronaten  um.  Das 
Gemenge  der  beiden  gleich  zusammengesetzten  Salze,  Ci^HifNCy, 
liefert  beim  Umkrystallisiren  ein  Salz,  das  bei  92^  und  ein  Salz, 
das  bei  138<^  schmilzt.  Werden  3  MoL  Base  und  1  Mol.  Gitronensäure 
in  alkoholischer  Lösung  gemischt,  so  scheint  eine  Verbindung  Yon 
der  Formel  G^HgOy-j-öGioH^N  zu  entstehen,  die  bei  114®  schmilzt 
Wird  Gitronensäure  mit  /3-Naphtylamin  fünf  Stunden  auf  175  bis 
180<^  erhitzt,  so  entsteht  neben  dem  inneren  Anhydrid  des  Cüronen- 
säuredinaphtdUds;  Ci^^>2o^2^4^  ^^^  Schmelzp.  235  bis  236®  das 
bei  150  bis  151®  schmelzende  ß-Naplitylaminscde  der  ß-Dinaphta- 
lidocüronensäure,  Tr, 

Henry  E.  Armstrong  and  W.  P.  Wynne.  2,  l-/3-Naphthyl- 
aminesulphonic  acid  and  the  corresponding  Ghloronaphthalene- 
sulphonic  acid*).  —  Verfasser  fanden  die  Angaben  yon  Tobias 
(D.  R.-P.  Nr.  74  688)  bestätigt,  dafs  die  von  Armstrong  1882 
durch  die  Einwirkung  von  Ghlorsulfonsäure  auf  j3-Naphtol  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  erhaltene  Säure  nicht  /S-Naphtylschwefel- 
säure,  sondern  die  isomere  2,  l-/3-Naphtolsulfon8äure  ist.  Die  von 
Tobias  gleichzeitig  beschriebene  entsprechende  2,1 -^-Naphtyl- 
aminsulfonsäure wurde  nach  der  Sandmeyer 'sehen  Methode  in 
die  bisher  unbekannte  2,  l-/3-Ghlornaphtalinsulfonsäure  verwandelt, 
welche  die  zwölfte  bisher  dargestellte  von  den  vierzehn  möglichen 
Isomeren  ist.  Die  krystallinischen  Natrium-,  Kalium-  und  Baryum- 
salze  der  Säure  enthalten  je  1  Mol.  Krystallwasser.  Das  Glüorid 
Gl.GioHe.SOsGl  krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und 
Petroläther  resp.  aus  Essigsäure  in  Tafeln  vom  Schmelzp.  76® 
giebt  ein  Amid,  Nadeln  vom  Schmelzp.  153,  und  wird  durch 
Destillation  mit  Phosphorpentachlorid  in  1,2-Dichlomaphtalin 
vom  Schmelzp.  35®  verwandelt.  Bei  der  Behandlung  mit  der 
vierfachen  Menge  kalter  20proc.  Anhydroschwefelsäure  wird  die 
2,  l-/3-Naphtylaminsulfonsäure  in  die  2,  l,4'-/3-Naphtylamindisulfon- 
säure  übergeführt,  welche  mit  derjenigen  identisch  ist,  die  die 
Verfasser  1890  als  Nebenproduct  der  Sulfonirung  der  Dahrschen 
2, 4'-/3-Naphtylaminsulfonsäure  erhalten  haben.  iZft. 

Henry  E.  Armstrong  and  W.  P.  Wynne.  1, 3-a-Naphthyl- 
aminesulphonic  acid  and  the  corresponding  chloronaphthalene- 
sulphonic  acid  2).  —  Bei  einer  Wiederholung  der  Versuche  von 
Cleve  konnten  Verfasser  dieselben  völlig  bestätigen,  während  sie 


>)  London  Cham.  Soc.  1895,  S.  238;  Chem.  News  73,  54—55.  —  *)  lion- 
don  Chem.  Soc.  1895,  S.  238 ;  Chem.  News  73,  56. 
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bei  einer  früheren  Untersuchung  (1889)  wohl  die  zwei  verschieden- 
kernigen,  aher  nicht  die  gleichkemige  Nitrosulf onsäure  erhalten 
hatten.  Die  Cleve'sche  7/ -Naphtylaminsulf onsäure  ist  identisch 
mit  der  1,  S-oc-Naphtylaminsulf onsäure  von  Kalle  u.  Co.  (D.  R-P. 
Nr.  64979).  Das  aus  dem  entsprechenden  Ghlomaphtalinsulfon- 
säurechlorid  vom  Schmelzp.  106^  dargestellte  Dichlomaphtalin 
vom  Schmelzp.  61,5®  giebt  bei  der  Sulfonirung  Producte,  die  für 
das  1, 3-Dichlornaphtalin  charakteristisch  sind,  nicht  aber  für  das 
l,2'-Dichlomaphtalin,  zu  dem  es  daher  in  keinem  Zusammenhang 
steht.  Rh. 

Henry  K  Armstrong  and  W.  P.  Wynne.  Studies  on  the 
Constitution  of  triderivatives  of  naphthalene.  No.  15.  The  disul- 
phonic  acids  obtained  by  sulphonating  1, 3-a-naphthylamine-  and 
1,  3-a-chloronaphtalene-sulphonic  acids  *).  —  Trockene  i,  5-a- 
Naphtylaminsfdfonsäure  giebt  beim  Eintragen  in  die  vierfache 
Menge  20proc.  Anhydroschwefelsäure  bei  einer  Temperatur  unter 
20®  eine  Disulf onsäure,  deren  saures  Kaliumsalz  in  kurzen,  sprö- 
den Nadeln  mit  2  Mol.  Krystallwasser  krystallisirt;  das  neutrale 
Kaliumsalz  ist  überaas  leicht  löslich.  Bei  der  Reduction  nach 
derHydrazinmethode  liefert  die  Säure  eine  NaphtaHn-l^^'-distüfon' 
säure,  deren  Chlorid  bei  122®  schmilzt.  Letzteres  liefert  mit 
Phosphorpentachlorid  1,  2'- Dichlomaphtalin  vom  Schmelzp.  65,3® 
und  bei  der  Sulfonirung  das  charakteristische  Chlorid  vom  Schmelzp. 
117®.  Die  nach  der  Sandmeyer'schen  Methode  aus  der  Säure 
gewonnene  Chlomaphtalindisulf onsäure  giebt  ein  Chlorid,  CI.C10H5 
(SOaCl)s,  das  aus  Benzol  und  Petroläther  in  prismatischen  Nadeln, 
aus  Essigsäure  in  kleinen  Prismen  vom  Schmelzp.  .130®  krystal- 
lisirt und  bei  der  Destillation  mit  Phosphorpentachlorid  1,3,4'-Di- 
chlomaphtalin  vom  Schmelzp.  103®  giebt.  —  Eben  dieselbe  Chlor- 
naphtalindisulfonsäure  entsteht  auch,  ohne  dafs  sich  eine  Isomere 
bildet,  wenn  man  das  trockene  Kaliumsalz  der  1, 3-o(-Chlomaphtalin- 
solf onsäure  mit   20proc.  Anhydroschwefelsäure   auf   100®  erhitzt. 

Eh. 

C.  Goldschmidt*)  berichtete  über  eine  Methode  zur  Darstellung 
von  Phenylhydroxylamin,  welche  darin  besteht,  dafs  Nitrobenzol 
in  der  zehnfachen  Menge  Aether,  welchem  einige  Cubikcentimeter 
Wasser  zugesetzt  sind,  gelöst,  und  die  Lösung  mit  Zinkstaub  im  Ueber- 
Behufs  unter  Zusatz  von  einigen  Gramm  Chlorcalcium  drei  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird.    Nach  dem  Filtriren  wird  der 


*)  London  Chem.  See.  1895,  S.  240;  Chem.  News  73,  65—56.  —  •)  Ber. 
29,  2307. 
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Aether  yerdunstet,  der  Rückstand  mit  Ligroin  gewaschen  and  so 
völlig  reines  Phenylhydroxylamin  erhalten.  Wt 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Kh.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Gondensationsproducten  aus  Formaldehyd  und  aromatischen 
Hydroxylaminen  1).  —  Beim  Vermischen  einer  salzsam'en  Lösung 
von  Phenylhydroxylamin  (1  MoL)  mit  Formaldehyd  (1  MoL)  bilden 
sich  im  ersten  Moment  weifse  Flocken  der  Formylenyerbindung; 
dieselben  wandeln  sich  jedoch  sehr  rasch  und  vollständig  in  ein 
ziegelrothes  Pulver,  das  neue  Ckyndensationsprodud^  um.  Dasselbe 
ist  das  salzsaure  Salz  eines  polymeren  Anhydroproductes  des 
p-Hydroxylaminbenzylalkohols.  Mit  Anilin  und  salzsaurem  Anihn 
behandelt  liefert  es  Paraleukanilin.  Durch  Umkochen  der  Diazo- 
verbindung  mit  Wasser  erhält  man  daraus  p-Oxybenzaldehyd.  Die 
gleiche  Reaction  läXst  sich  überall  dort  mit  gleichem  Erfolge  yor- 
nehmen,  wo.  aromatische  Hydroxylamine  mit  freier  Parastellung 
mit  Formaldehyd  in  saurer  Lösung  zusammentreffen.  So  erhält 
man  auch  aus  o-Tolylhydroxylamin  und  Formaldehyd  einen  ana- 
logen Körper.  Sd. 

Eug.  Bamberger  und  Thor  Ekecrantz^)  stellten  den 
Methyläther  des  Nitrosophenylhydroxylamins  ^  CeHgNjOaCHj,  dar 
durch  Behandeln  von  Nitrosophenylhydroxylamin  mit  Diazomethan. 
Derselbe  ist  isomer  mit  den  beiden  (a-  und  /J-)  Diazobenzolsäure- 
methyläthem,  und  krystallisirt  in  harten,  farblosen,  bei  37  bis  38^ 
schmelzenden,  in  den  üblichen  organischen  Solventien,  mit  Aus- 
nahme von  Petroläther,  leicht  löslichen  Prismen.  Durch  Natrium- 
amalgam wird  er  zu  Phenylhydrazin,  durch  Zink  und  Essigsäure 
zu  Diazoniumacetat  reducirt.  Im  Gegensatz  zu  dem  äuTserst  zer- 
setzlichen  /3-Diazobenzolsäureäther  zeichnet  er  sich  durch  grofse 
Beständigkeit  aus,  ist  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig,  zeigt 
die  Liebermann'sche  Reaction  nicht,  und  ist  ohne  Farbenwirkung 
auf  eisessigsaures  Naphtylamin.  Wt. 

Angelo  Angeli,  Ueber  die  Einwirkung  des  Hydroxylamins 
auf  Nitrobenzol '').  —  Durch  Einwirkung  der  berechneten  Menge 
Nitrobenzol  auf  Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart 
yon  Natriumalkoholat  wurde  ein  in  glänzenden  Schüppchen  krystalli- 
sirender  Körper  erhalten,  der  in  wässeriger  Lösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  das  von  Bamxberger*)  aus  Phenylhydroxylamin 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  erhaltene,  bei  59^  schmel- 
zende Nitrosophenylhydroxylamin,  C« Hg. N (NO) OH,  lieferte.     Th, 


»)  Ber.  29,  Ref.  747;  D.  R.-P.  Nr.  87  972.  —  «)  Ber.  29,  2412.  —  »)  Da- 
Belbst,  S.  1884— 1885.  —  -•)  Ber.  27,  1653. 
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Farbwerke  yorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst 
am  Main.  Verfahren  zur  Darstellung  von  aromatischen  Amido- 
ammoniumbasen  1).  —  Aromatische  Nitrobasen  werden  durch 
Alkylirung,  oder  Ammoniumbasen  werden  durch  Nitrirung  in 
Nitroammoniumbasen  übergeführt  und  letztere  mit  sauren  oder 
alkalischen  Reductionsmitteln  (Zink  und  Salzsäure,  Zinkstaub 
allein,  Natriumamalgam,  Disulfit  oder  schweflige  Säure)  in  Amido- 
ammoniumbasen  verwandelt.  Auf  diese  Weise  wurden  die  Salze 
folgender  Basen  gewonnen :  m  -  Ämidophenyltriniethylamfnonium, 
m  -  Amidophenyldtmethyläthylammonium ,  m  -  Amido  -p  -  methylphenyU 
trimethylammonium^  p-Amidobenzyltrimethylammanium,  p'Amid(h 
hmzyltriäihylammonium,  Sd. 

Farbwerke  yorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst 
am  Main.  Verfahren  zur  Darstellung  yon  Amidoammonium- 
basen').  —  Die  als  Azofarbstoffcomponenten  werthvollen  Amido^ 
ammmiunibasen  werden  gewonnen,  indem  man  Mono- Acidylderiyate, 
Mono-Alkylidenderiyate  oder  Mono-Azoderivate  der  Diamine  der 
Alkylirung  unterwirft  und  die  entstehenden  Körper  in  bekannter 
Weise  spaltet  Sd, 

R.  Nietzki  und  G.  Heibach,  üeber  die  Einwirkung  yon 
Alkalisulfit  auf  m-Dinitrobenzol '),  —  Wie  Piria  im  Jahre  1851 
zeigte,  wird  a-Nitronaphtalin  bei  Einwirkung  von  Ammonsulfit 
zum  gröfsten  Theil  in  Naphtionsäure  umgewandelt.  Derartige,  in 
der  Naphtalinreihe  wiederholt  beobachtete  ßeactionen  können 
jedoch  auch  an  Nitrokörpem  der  Benzolreihe  beobachtet  werden. 
Wenn  800  ccm  einer  Lösung  von  neutralem  Natriumsulfit,  welche 
250  g  im  Liter  enthält,  mit  85  g  m-Dinitrobenzol  unter  lebhaftem 
Rühren  bis  zum  Schmelzen  des  letzteren  erhitzt  werden,  so  geht 
alles  Dinitrobenzol  in  Lösung.  Beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure 
fällt  die  neue  Nitranilinstdfosäure  nur  in  geringer  Menge  aus, 
besser  gelingt  die  Abscheidung  der  Säure  bei  nochmaligem  Auf- 
kochen der  sauren  Flüssigkeit  Dieser  Umstand  läfst  auf  die 
Bildung  von  Zwischenproducten  schlief sen,  vielleicht  einer  Sulf- 
aminsäure,  deren  man  jedoch  nicht  habhaft  werden  konnte.  Die 
Sulfosäure  bildet  ein  in  heifsem  Wasser  sehr  schwer  lösliches 
Krystallpulver,  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf 
180*  wird  sie  ziemlich  glatt  in  m-Nitraniün  und  Schwefelsäure 
gespalten.  Dir  Kaliumsalz,  CeHjNaSO.^K,  krystallisirt  aus  ver- 
dünntem  Alkohol    in    gelben,   quadratischen   Blättchen.      Durch 


»)  Ber.  29,  Ref.  749;   D.  R.-P.  Nr.  87997.  —  «)  Ber.  29,  Ref.  891; 
D.  R-P.  Nr.  88557.  —  •)  Ber.  29,  2448—2450. 
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Elimination  der  Amidogruppe  und  Reduction  der  gebildeten  Nitro- 
benzolsulfosäure  zur  Amidosäure  wurde  o-Amidobenzolsulfosäuie 
erhalten.  Bei  partieller  Reduction  der  nach  E.und  W.  Erdmann  i) 
aus  dem  unsymmetrischen  Dinitrochlorbenzol  durch  Austausch  des 
Chloratoms  gegen  eine  Sulf ogruppe  entstehenden  Dinitrobenzolsulfo- 
säure,  deren  Constitution  der  Formel  (N02)(NOa)(S08H)  =  1,3,4 
entspricht,  wurde  eine  Nitranilinsulfosäure  erhalten,  die  mit  der 
oben  beschriebenen  identisch  ist  Unter  Berücksichtigung  der 
Orthostellung  zwischen  Sulfo-  und  Nitrogruppe  mufs  die  Con- 
stitution der  NitraniUnsulf  osäure  als  CeHg  (S  OhH)  (N  0.)  (N  Hj,)  [1 , 2, 4] 
als  bewiesen  angesehen  werden.  —  Durch  Reduction  geht  die 
Nitranilinsulfosäure  in  die  entsprechende  m-Phenylendiaminsidfih 
säure  über.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  rhom- 
bischen Tafeln,  welche  sich  an  der  Luft  allmählich  bräunen.  Durch 
salpetrige  Säure  wird  dieselbe  in  einen  FarbstofiE  der  Phenylen- 
braunreihe  umgewandelt.  Auch  eine  Nitrohydrazinsulf osäure  kohnte 
dargestellt   werden.     Dieselbe  verbindet    sich   mit   Salzsäure   zu 

einem  Hydrochlorid  von  der  Formel  HSO3  .CeHs<rx-ij^  x-tr    HCl 

Durch  Kochen  der  Diazonitrobenzolsulfosäure  mit  Wasser  wurde 
die  Nitrophenölsulfosäure  von  der  Stellung  (0  H)  (N  0^)  (S  O3  H)  [1 . 3. 4] 
erhalten.  Das  saure  Kaliumsalz  derselben  krystallisirt  aus  heilsem 
Weingeist  in  gelben  Blättchen.  Hr. 

C.  Loring  Jackson  und  Sidney  Calvert  Bromderivate 
des  m- Phenylendiamins*).  -r-  Schlieper')  hat  aus  seinen  Ver- 
suchen den  Schlufs  gezogen,  dafs  durch  Zinn-  und  Salzsäure  nur 
solche  Bromatome  aus  dem  Benzolkem  unter  Ersatz  durch  Wasser- 
stoffatome entfernt  werden,  welche  zu  zwei  negativen  Gruppen  in 
o-Stellung  sich  befinden.  Die  Verfasser  fanden  aber,  dafs  das 
bei  192<>  schmelzende  Tribromdinitrobenzol  durch  das  erwähnte 
Mittel  zu  m-Phenylendiamin  reducirt  wird,  obwohl  nur  ein  Brom- 
atom des  Tribromdinitrobenzols  zu  zwei  Nitrogruppen  o- Stellung 
einnimmt.  Der  stark  negative  Charakter  der  Nitrogruppen  hat 
keinen  Einflufs  auf  die  Ersetzbarkeit  des  Broms,  da  auch  Tri- 
bromdiamidobenzol  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  m-Phenylendiamin 
verwandelt  wird.  Da  Dibromphenylendiamin  sein  Brom  langsam 
abgiebt,  ist  die  symmetrische  Stellung  der  drei  Bromatome  zu 
einander  als  eine  der  Ursachen  für  deren  leichte  Abspaltung  an- 
zusehen, aber  nicht  als  ausschlief sliche,  da  symmetrisches  Tri- 


*)  D.  R.-P.  Nr.  65244.  —  *)  Amer.  Chem.  J.  18,  466—489;  Bef.:  Cham. 
Centr.  67,  II,  242—243.  —  »)  Ber.  26,  2465. 
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brombenzol  durch  Zinn  und  Salzsäure  nicht  reducirt  wird.  Dafs 
die  Gegenwart  anderer  Substituenten  unabhängig  von  deren  Natur 
die  Bromabspaltung  erleichtert,  geht  daraus  hervor,  dafs  Tribrom- 
anilin  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Dibromanilin  verwandelt  wird. 
3W6raw-»»-|)Ä«tyZcwdtiamm,  CeHBr3(NH2)a,  wird  durch  Einwirkung 
von  Bromwasser  auf  das  salzsaure  Salz  des  Phenylendiamins  er- 
halten. Es  bildet  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  158*^  und  geht 
durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  etwas  Alkohol  in 
m-Phenylendiamin  über.  Es  bildet  ein  Hydrochlorid  mit  nur 
1  MoL  Salzsäure  und  liefert  bei  Behandlung  mit  Acetylchlorid  in 
wasserfreiem  Benzol  das  noch  nicht  bei  330<>  schmelzende  Diacet- 
amid,  C6HBr3(NHC2HgO)2,  durch  Kochen  mit  Chlorkohlensäure- 
ester am  liückfiufskühler  das  Diurethan,  C6HBrg(NHC02C2H6)2» 
vom  Schmelzp.  212<>.  —  Tribromdinitrobenzol  vom  Schmelzp.  192<> 
wird  durch  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  hauptsächlich 
zu  Tribrom-m-phenylendiamin  reducirt,  durch  Zinn  und  Salzsäure 
in  Gegenwart  von  etwas  Alkohol  aber  direct  zu  m-Phenylendiamin. 
Aus  m-Phenylendiacetamid  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Brom- 
wasser im  Ueberschufs  nur  Dihronv-ninphenylendiacetamid,  CgHjBra 
(NH  Ca  Hg  0)2,  in  weifsen  Prismen,  welche  bei  259  bis  260o  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Durch  Erhitzen  der  Verbindung  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  werden  die  Acetylgruppen  entfernt,  und  es  ent- 
steht Dibrom-m-phenylendiamin,  CeHaBr2(NH2)j,  vom  Schmelzp. 
135^  Dasselbe  ist  stärker  basisch,  als  das  Tribromderivat,  da  es 
sich  in  wässriger  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  löst  und 
beim  Abdampfen  der  Lösungen  Salze  mit  1  Mol.  HCl  oder  HBr  giebt 
Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  weit  langsamer  zu  m-Phenylen- 
diamin  reducirt  als  die  Tribrom Verbindung.  —  TetrabromdinitrO' 
benzol,  Schmelz.  227^  wird  durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure 
in  Monobratn-m-phenylendiamin  vom  Schmelzp.  93  bis  94^  verwan- 
delt, in  welchem  die  Substituenten  wahrscheinlich  symmetrische 
Stellung  einnehmen.  Diese  Verbindung  bildet  noch  leichter  Salze 
als  das  Dibromphenylendiamin,  welche  2  Mol.  Halogenwasserstoff  ent- 
halten. Durch  Behandlung  der  ätherischen  Lösung  des  Monobrom- 
phenylendiamins  mit  Brom  in  geringem  Ueberschufs  entsteht  Tetra- 
bramphenylendiamin,  CeBr4(N  112)2,  welches  bei  212  bis  21 3^  schmilzt 
und  fast  gar  keine  basischen  Eigenschaften  mehr  besitzt.     Hr. 

Farbenfabriken  vorm.  F.Bayer  und  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  symmetrisch  substituirten  p-Alphyl- 
o-alkyl-o-p-toluylendiaminen  1).  —  In  den  in  der  p  -  Amidogruppe 


»)  Ber.  29 ,  Ref.  727 ;  D.  R.-P.  Nr.  87  667. 
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gubstituirten  Alphyl-p-amido-o-toluidineni)  läfst  sich  weiterhin 
ein  Wasserstoffatom  der  o-Amidogruppe  durch  ein  Badical  der 
Fettreihe  substituiren ,  wodurch  man  zu  den  für  die  Herstellung 
von  werthvollen  Azinfarbstoffen  besonders  befähigten  Alkylalphyl- 
O'P'töluylendiaminen  gelangt.  Man  verfährt  zweckmäfsig  in  der 
Weise,  dafs  man  auf  die  Alphyl-p-amido-o-toluidine  in  Form 
der  freien  Basen  Halogenalkyle  bei  Gegenwart  oder  Abwesenheit 
eines  Lösungs-  oder  Verdünnungsmittels  einwirken  läfst  oder  die 
mineralsauren  Salze  der  Basen  mit  den  fetten  Alkoholen  erhitzt. 
Das  so  erhaltene  Benzyl'O-amidophenyl'P'afnidotölfiol  bildet  ein 
krystallinisch  erstarrendes  Oel,  welches  bei  59  bis  ßO^  schmilzt 

Sd. 
Richard  Meyer  und  Alb.  Seeliger.  Ueber  die  Einwirkung 
von  Oxaläther  auf  aromatische  Amidokörper*).  Bei  Gelegenheit 
der  Erforschung  der  Constitution  eines  Condensationsproductes 
aus  1, 8-Naphtylendiamin  und  Oxaläther  wurden  Versuche  über 
die  Einwirkung  dieses  Aethers  auf  aromatische  Amine  angestellt, 
wobei  im  Allgemeinen  gut  krystallisirende  theils  neue,  theils 
schon  längst  bekannte  Körper  aufgefunden  wurden.  So  entstand 
aus  Anilin  und  Oxaläther  das  Diphenyloxamid,  (CgH6NH)2C2  0„ 
Schmelzp.  245<^,  aus  o-Phenylendiamin  und  Oxaläther  o-Phenylefi- 

.NH— CO 
oxamid,  CßH4<;  1    ,  welches  in  Nadeln  krystallisirt,  sich  bei 

^NH— CO 
hoher  Temperatur  zersetzt,  in  Aether,  Aceton,  Benzol  und  Xylol 
nur  schwer,   in  Methyl-  und  Amylalkohol  leicht  löslich  ist    Es 
besitzt  schwach  saure  Eigenschaften.  Ein  Körper  von  ganz  analogen 

NH— CO 

'\nH— CO 

stand  aus  o-Toluylendiamin  (1 :3:4:CH3:NHj:NHa)  und  Oxal- 
äther. Das  m-  und  p  -  Phenylendiamin  ergaben  mit  Oxaläther 
m-  bezw.  p-Phenylendioxaminsäureester,  CeH3(XH.CO.CO0C2H5),, 
Nadeln,  Schmelzp.  154<>,  bezw.  farblose  Krystalle,  Schmelzp.  215®. 
Beide  Ester  sind  in  den  meisten  Solventien  leicht  löslich  und 
werden  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  momentan  durch  ver- 
dünnte wässerige  Alkalien  in  7n-  bezw.  p-Phenylendioxamin$ätire 
verseift  Die  erste  schmilzt  bei  225  bis  230®  unter  Zersetzung. 
Die  zweite  wurde  nur  in  Form  des  sehr  schwer  löslichen  Natrium- 
salzes isolirt  Nimmt  man  an  Stelle  ätzender  Alkalien  zum  Ver- 
seifen  der  Ester  Ammoniak,   so  entstehen  w-  bezw.  p-Phefiiilefi-- 

')  her.  28,  Ref.  664.  —  •)  Ber.  29,  2640-2645. 


Eigenschaften,  das  o-lhluylenoxamid ,  CH3.CfiH3<f  1    ,  ent- 
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diaxamide,  C6H4(NH.CO.CO.N  112)2,  vom  Schmelzp.  2900;  bei 
der  p- Verbindung  konnte  auch  bei  SlO^  kein  Schmelzen  bemerkt 
werden.  In  heifser  Natronlauge  sind  diese  Amide  unter  Abspaltung 
von   Ammoniak  löslich.  —  Aus   o-Amidophenol  und   Oxaläther 

entstand  das  (hDioxydiphenyloxamid ,  i^e^^'^^jj)  n  o  '  welches 

aus  Alkohol  in  goldbraunen  Blättchen,  Schmelzp.  280  bis  282^, 
krystallisirte.  Der  Körper  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber, 
in  heifsen  verdünnten  Säuren  mit  rother  Farbe.    Sein  Diacetat, 

C6H4<;x-TT_riQ^)  ,  schmilzt  bei  201^,  kryställisirt  aus   Aceton 

in  Blättchen.  —  Mit  Phenol  und  den  drei  Dioxybenzolen  reagirt 
der  Oxaläther  nicht.  v,  N. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Amidobenzyl- 
anilin  ').  —  Dieser  Körper  entsteht  glatt,  wenn  man  Formaldehyd 
in  der  Kälte  auf  ein  Gemenge  von  Anilin  und  salzsaurem  Anilin 
einwirken  läfst  Er  bildet  ein  zähflüssiges,  in  Wasser  kaum,  in 
den  anderen  üblichen  Lösungsmitteln  leicht  lösliches  Oel^  das  nicht 
unzersetzt  destillirbar  ist.  Beim  Erwärmen  mit  Anilin,  salzsaurem 
Anilin  oder  einer  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  (selbst  schon 
mit  verdünnter  Salzsäure)  lagert  es  sich  in  Diamidodiphenylmethan 
um.  Es  entsteht  demnach  als  Zwischenproduct  bei  der  Herstellung 
von  Diamidodiphenylmethan.  Sd. 

Rudolf  Ziegelbauer.    lieber  das  o-Phenylenbiguanid  2).  — 

Die  substituirten  Biguanide  bilden  sich  aus  den  Monoaminen  und 

dem  Dicyandiamid  durch  einen  additionellen  Vorgang.  Wenn  aber 

nach  Ziegelbauer  Dicyandiamid  der  Wirkung  von  o-Phenylen- 

diamin  ausgesetzt  wird,   so  entsteht  unter  Ringschlief sung  und 

Abspaltung  von  Ammoniak  ein  Thenylenbiguanid^ 

/NH-C=NH 

C.H,<  >NH. 

\NH—C=NH 

Es  ist  eine  einsäurige  Base,  welche  mit  vielen  Säuren  gut  kry- 
staUisirende  normale  und  saure  Salze  giebt  Die  normalen  Salze, 
d.  h-  diejenigen,  welche  auf  1  Mol.  Base  1  Mol.  Säure  enthalten, 
reagiren  auf  Lackmus  sauer.  Wie  das  einfache  Biguanid  giebt 
auch  das  o-Phenylenbiguanid  mit  einigen  Metallen  (Kobalt,  Nickel) 
anter  Ersetzung  von  Wasserstoff  Metallbasen,  (0311^X5)2X1  — 
Man   nimmt  bei  der  Darstellung  der  Base  1  Mol.  Dicyandiamid 


»)  Ber.  29,  Ref.  746;   D.  R.-P.  Nr.  87934.   —   *)  Monateh.  Chem.  17, 
648 — 666. 
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und  1  Mol.  o-Phenylendiaminchlorhydrat  und  erhitzt  mit  Alkohol 
auf  105^  sieben  Stunden  lang.  Mittelst  starker  Salpetersäiue 
fällt  man  gelbliche  Krystalle  von  der  Formel  (CsHgNs),  .öHNOs 
-f-  3H2O.  Man  kann  aus  dem  Nitrate  unter  Wirkung  von  Alka- 
lien 0' Phenylenbiguanid  in  Blättchen  erhalten.  Es  schmilzt  bei 
242"^.  Ziegelbauer  hat  das  Chlorhydrat,  das  Platinsalz,  das 
saure  und  normale  Sulfat,  das  saure  Chromat  und  das  saure 
Ferrocyanat  des  o-Phenylbiguanids  erhalten.  Wr. 

Kalle  und  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung 
geschwefelter  Basen  aus  m  -  Diaminen  *).  —  Die  primären  m- Di- 
amine liefern,  in  einem  Lösungsmittel  (Alkohol,  Wasser,  Holzgeist, 
Benzol,  Eisessig  u.  s.  w.)  mit  Schwefel  gekocht,  unter  lebhafter 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  wohlcharakterisirte  schwefel- 
haltige Basen,  welche  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Verwendung 
finden  sollen.  Ein  Zusatz  von  Alkali  begünstigt  im  Allgemeinen 
die  Bildung  dieser  Basen.  Sd. 

Kalle  und  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Daretellung 
von  m  -  Naphtylendiamin  beziehungsweise  Sulf osäuren  desselben 
und  Triamidonaphtalin ').  —  Erhitzt  man  a-Naphtol-  oder 
«-Naphtylamin-m-monosulfosäure  mit  Ammoniak  unter  Druck  auf 
höhere  Temperatur,  so  bildet  sich  stets  m- Naphtylendiamin. 
Unterwirft  man  derselben  Reaction  die  Disulf osäuren  des  a-Naphtok 
oder  a-Naphtylamins,  welche  eine  Sulfogruppe  im  nicht  substi- 
tuirten  Ring  enthalten,  so  resultiren  Sulf  osäuren  des  m-Naphtylen- 
diamins.  Unter  den  gleichen  Umsiätiden  bilden  diejenigen  Naphtol- 
oder  Naphtylamin-m- sulf  osäuren,  welche  im  nicht  substituirten 
Ring  noch  eine  Hydroxyl-  oder  Amidogruppe  enthalten,  Triamida- 
naphtaline.  In  Anwendung  kamen:  ai-Naphtylamin-/92-8ulfo8äure^ 
«1  -  Naphtol  'ß^-  sulf  osäure ,  »i  -  Naphtylamin  -  /S«  -  /3s  -  disulf  osäure, 
a,  -Naphtol-/Ja-/38-disulf  osäure ,  ai-Naphtylamin-/3a-a4-di8ulf  osäure, 
«1 -Naphtol-/32-a4 -disulf  osäure ,  ai-Naphtylamin-/84-^4-di8ulfosäure, 
(Xi-Naphtol-j3a-j34-disulf osäure,  endlich  die  ai-zJj-Dioxynaphtalin- 
/Jg-sulfosäure.  Sd. 

P.  Friedländer  und  W.  H.  Kielbasinsky.  üeber  einige 
Diamidonaphtalinsulfosäuren.  Untersuchungen  über  isomere 
Naphtalinderivate.  IV.  3).  —  Die  Untersuchungen  wurden  mit 
der  Absicht  unternommen,  den  Einflufs  der  Stellung  eintretender 
Sulfogruppen    auf    die    Basicität    der   verschiedenen    Naphtylen- 


»)  Patentbl.  2,   307;  D.  R.-P.  Nr.  86096   vom   15.  November    1894.  — 
•)  Ber.  29,  Ref.  1026;  D.  R.-P.  Nr.  89061.  —  »)  Ber.  29,   1978—1988. 
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diamine   zu   prüfen.    Die   von  Witt^)   und   Griefs^)    schon   er- 
haltene l^^'Napktylendiamin-d'StJfosäure  wurde  nach  der  Angabe 
des  Ersteren   aus   Gongoroth   gewonnen    und   bildet  mit  Säuren 
keine  Salze^  besitzt  also  keine  basischen  Eigenschaften.    Die  ent- 
sprechende  1^6'NapHylendiamin'4'SulfosäiM'e^)  wird   aus   der 
Amidouaphtolsulfosäure   durch  Erhitzen    mit   concentiirtem  Am- 
moniak auf  180®  erhalten,  sie  ist  nach  ihren  Säureverbindungen 
als  einbasisch  aufzufassen.    Tritt  in  die  y- Stellung  eine  zweite 
Sulfogruppe   ein,   wie   dies   bei  der   aus   der  Dinitrodisulfosäure 
des  D.  R-P.  Nr.  72665  von  Kalle  u.  Go.  erhaltenen  Diamido- 
disulfosäure   geschieht,    so   werden    die   basischen   Eigenschaften 
vollkommen  aufgehoben.     Der   Constitutionsbeweis   wurde   durch 
Ueberführung    über    die    in    blafsgelben   Nadeln  krystallisirende 
Tetrazosäure   in   das  saure   Natriumsalz    einer  Dichlomaphtalin- 
disulfosäure,  GioH^ClaSGsHSGj^Na,  und  längeres  Erhitzen  dieser 
mit  HaSO^  vom  Siedep.  180  bis  200<^  zum  Kochen,  wobei  1,6-Di- 
chlornaphtalin   entsteht,   geführt.     Ebenso   wurde    die  Diamido- 
disulfosäure  durch  Natriumamalgam  zu  1,6-Diamin  reducirt.    Die 
Constitution  der  Säure  ist: 

NH,:NH,:SOaH:SO,H  =  1:6:4:8. 

Die  Säure  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  bildet  gut  krystalli- 
sirte  Salze.  Bei  der  Darstellung  vorgenannter  Säure  im  Grofsen 
entsteht,  wie  Hepp  constatirte,  ein  Isomeres^  das  sich  durch 
Loslichkeitsverhältnisse,  Nuance  der  daraus  erhaltenen  Farbstoffe 
von  der  erstgenannten  Säure  unterscheidet  Eine  von  Hepp  zur 
Verfügung  gestellte  Probe  konnte  ebenfalls  in  1,6-Dichlomaphtalin 
übergeführt  werden;  da  sie  auch  aus  l-Nitronaphtalin-3-y-sulfo- 
säure  gewonnen  werden  konnte,  entspricht  ihr  die  Constitution: 

NH:  NH,:S0,H:808H  =  1:6:3:8. 

Die  Säure  besitzt  ebenfalls  keine  basischen  Eigenschaften.  Die 
von  Cassella  laut  D.  R.-P.  Nr.  70890  erhaltene  1, S-Naphtylen- 
diamin'2'Sulfosäure  zeigt,  wie  aus  der  Bindung  von  Säuren  zu 
wohl  charakterisirten  Salzen  hervorgeht,  ausgesprochen  basische 
Eigenschaften.  Bei  der  Hydrolyse  mit  verdünnten  Säuren  wurde 
das  bekannte  1, 5-Naphtylendiamin  erhalten.  Mr, 

A.  Schuster  und  J.  Pinnow.   üeber  Derivate  des  a-Diamido- 
dimethylanilins  *).  —  Zur  Darstellung  des  a-Diamidodimethylanilins 


■)    Ber.  19,   1720.   —   *)  Ber.  15,   2195.   —   »)  D.  R.-P.  Nr.  77157.  — 
*)  Ber.  29,  1053—1057. 
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erwies  sich  die  Vorschrift  von  Mertens  *)  als  unbrauchbar;  Ver- 
fasser erhielten  dabei  gewöhnlich  das  fic-Dinitromethylanilin  toh 
Bomburgh^).     Das  Dinitrodimethylderivat  konnte   am   besten 
erhalten  werden,  wenn   7  g   Dimethylanilin   bei   10  bis   Ib^  mit 
50  ccm  verdünnter    H2SO4    mit   150  ccm    30proc   Salpetersäure 
stehen  gelassen  wurde;  die  Temperatur  steigert  sich  um  10^  und 
es  scheiden  sich  Nadeln'  des  Dinitrodimethylanilins  aus,  die  ab- 
gesaugt, mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrjstallisirt 
werden.    Man  reducirt  mit  Zinn,  entfernt  dieses  dann  und  zieht 
die   Diamidoverbindung    mit  Aether   aus.     Der   Aetherrückstand 
wird  unter  Minderdruck  destillirt,  wobei  unter  22  mm  Druck  die 
Diamidoverbindung  bei   178®  übergeht     Mit  Essigsäureanhydrid 
wurde  daraus  neben  37  Proc.  Methyläthenylacetylamidophenylen- 
amidin,  36,8  Proc.  des  von  Wurster  und  Sendter  beschriebenen 
Körpers  erhalten;  dieser  ist  jedoch  nicht  ein  Monoacetylderivat, 
da  keine  freie  Amidogruppe  nachgewiesen  werden  konnte,  sondern 
nsich  Analyse Diacetyldiamidodifnethylanilin^  C^^Hn^sO^^  Schmelzp. 
151,5  bis  152,5^    Die   aus   dem   Amidin   durch   Abspaltung  von 
Acetyl  erhaltene  Base  vom  Schmelzp.  167  bis  168®,  C9H11N3,  ist 
leicht  löslich  in  Wasser;  ihr  Pikrat,  braune  Nadeln,  schmilzt  unter 
Aufschäumen  bei  248®.     Die  Diazoverbindung  ist  sehr  beständig 
und  läfst  sich  unverändert  aufkochen.    Der  mit  a-Naphtylamin 
erhaltene  Farbstoff  färbte  ungeheizte  Baumwolle  an,  was  auf  den 
Imidazolring  zurückgeführt  wird.   Der  Farbstoff  bildet  aus  Anilin 
orange  Nadeln  mit  grünlichem  Reflex,  Schmelzp.  260®  unter  Auf- 
schäumen.   Durch  Nitrirung  in  concentrirter  H2SO4  wurde  neben 
Isomeren  3Idhyläthenylnitroacetylamidophenylenamidin  erhalten,  aus 
Eisessig  in  Warzen  gelber  Nadeln  krystallisirend,  die  1  Mol.  Krystall- 
eisessig  enthalten  und  bei  220  bis  221®  schmelzen.    Das  Mdhyl- 
äthenylnitramidophenylenaniidin,  C9H10N4O2,  aus  Alkohol  in  bor- 
deauxrothen  Nadeln,   Schmelzp.   251   bis   252®,  ist  leicht  löslich 
in   heifsem  Wasser   und  wird   mit   Zinn   und   Salzsäure    zu   dem 
Methyldiäthenyltetramidobenzol  reducirt,  das  als  bei  211  bis  212* 
schmelzendes,  in  lancettenartigen  Nadeln  krystallisirendes  Queck- 
silberdoppelsalz, CjiH22N4.2HC1.2HgClj,  isolirt  wird.   Man  ent- 
fernt dann  Hg  durch  SH2  und  scheidet  die  Base  durch   Aetz- 
alkalien  ab.    In  Alkohol  sehi'  leicht,  in  heifsem  Wagaer  mäfsig  lös- 
lich.   Aus  Wasser  krystallisiren  feine  Nadeln,  die  bei  260®  nicht 
schmelzen  und   1  Mol.  H^O  enthalten.     Chloroplatinut,,   gelbrothe 
Nadeln.  Mr. 


»)  Ber.  19,  2123.  —  «)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  8,  273. 
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A.  W.  Palmer  und  W.  C.  Brenke.  Ueber  symmetrisches 
Triamidotoluol  1).  —  Trinitrodibromtoluol  vom  Schmelzp.  229« 
wurde  mehrere  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Zinn  und 
Salzsäure  stehen  gelassen.  Beim  Sättigen  der  klaren  Lösung  mit 
Salzsäuregas  fällt  das  Zinndoppelsalz,  das  man  in  Wasser  löst  und 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Das  Filtrat  vom  Zinnsulfid 
scheidet  aus  gesättigter  chlorwasserstoffsaurer  Lösung  schneeweitse 
verfilzte  Nadeln  aus.  Krystallform  verschieden,  je  nach  Concen- 
tration  und  Temperatur.  Das  Sidfat  bildet  derbe  Prismen;  Pikrin- 
säure giebt  ein  schön  krystallisirtes  Pikrat.  Eisenchlorid  giebt 
keine  Farbenreaction.  Durch  sehr  concentrirte  Kalilauge  wurde 
die  freie  Base  in  anfangs  öligen,  bald  zu  einer  krystallinischen 
Masse  erstarrenden  Tröpfchen  erhalten.  Die  Untersuchung  wird 
fortgesetzt.  Mr, 


Phenole. 

Edouard  Grimaux.    Note  sur  l'anethol^).  —  Die  Angabe 

Cahour's,  dafs  Anethol  mit  trockener  Salzsäure  ein  Chlorhydrat 

bildet,  ist  unrichtig;  Anethol  absorbirt  allerdings  18  bis  20  Proc. 

Chlorwasserstoff,  aber  dasselbe  scheint  in  der  flüssigen  Masse  nur 

gelöst.     Destillirt  man  das  Product  sogleich,   so  bildet  sich  das 

Metanethol    vom    Schmelzp.    132^    neben    einem    nicht    krystalli- 

sirenden,    neuen    Polymeren,    dem   Isanethol.      Letzteres  ist  das 

alleinige   Product   einer  längeren  Einwirkungsdauer  (zwei  Jahi-e) 

Ton    Chlorwasserstoff.     Anethol    erniedrigt    seinen    Schmelzpunkt, 

wenn    es  längere  Zeit  flüssig  gehalten  oder  destillirt  wird,  da  es 

sich   hierbei  theilweise  polymerisirt.  Ldt 

Charles   Moureu.      Sur   deux   isomeres   de   l'anethol»).   — 

Verfasser  benutzt  den  Weg  zur  Darstellung  des  Isosafrols  analog 

zur   Darstellung  der  Isomeren  des  Anethols,  des  Ortho-  und  des 

Metaanethols.     Ortho-  resp.  Meta-Metoxybenzaldehyd  werden  mit 

Propionsäureanhydrid    und    trockenem    Natriumpropionat    sechs 

Standen   lang  am  Rückflufskühler  erhitzt.     Dann  treibt  man  mit 

heifsem  Dampf,  der  auch  das  Anhydrid  zersetzt,  die  Propionsäure, 

unverändertes   Anhydrid    und    das    gebildete    Anethol    über.     Im 

Rückstand  bleibt  die  Methylortho-   resp.   -metapropioncumarsäure 

zurück,   virelche  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Salzsäure  aus- 


»)  Ber.  29,  134&-1347.  —  «)  BuU.  soc.  chim.  8,  778—779.  —  «)  Compt. 
rend.  123,   Ö7-60. 
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fällt.  Die  Orthosäure  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  107  bis  lOS*', 
die  Metasäure  solche  vom  Schmelzp.  92  bis  95^.  Aus  dem  Destil- 
lat äthert  man,  nachdem  man  alkalisch  gemacht,  das  Anethol 
mit  dem  Aldehyd  aus.  Letzteren  entfernt  man  mit  Bisulfit  Das 
Anethol  trocknet  und  destillirt  man  dann.  Das  Orthoanethol  siedet 
bei  220  bis  223^  und  erstarrt  noch  nicht  bei  —  23<>.  Seine  Dichte 
ist  1,0075.  Es  riecht  wie  Veratrol.  Das  Metaanethol  siedet  bei 
226  bis  2290  und  riecht  wie  Elemiharz,  Dichte  1,0013.  Beide 
addiren  leicht  Brom.  Ldt 

Carl  Hell  und  B.  Portmann.  Ueber  die  Einwirkung  des 
Natriumäthylats  auf  Aethylisoeugenoldibromids).  —  Bei  Einwir- 
kung von  Natriumäthylat  auf  Dibromide  aromatischer  Propenyl- 
verbindungen  entsteht  aufser  dem  Aethyläther  des  a-Propenyl- 
alkohols,  R— C(0C2H5)=CH.CH8,  noch  ein  bromhaltiges  Product, 
aus  welchem  sehr  verschiedene  Körper  erhalten  werden  konnten- 
Verfasser  liefsen  1  Mol.  Natriumäthylat  in  verdünnter  Lösung  auf 
1  Mol.  Isoeugenoläthylätherdibromid  einwirken  und  erhielten  als 
Reactionsproduct  ein  nicht  erstarrendes  Oel,  von  welchem  sich 
beim  Erhitzen  über  200®  oder  bei  15  mm  Druck  schon  bei  187^ 
„reiner  Alkohol"  abspaltete.  Formel  der  Verbindung :  C6H3(OCHs) 
(OC2H0CH(OC2H,)CHBr.CH,  (analysirt).  Im  Vacuum  destiUirt, 
geht  der  um  1  Mol.  Alkohol  ärmere  Körper  als  Oel  über  und 
erstarrt  zu  irisirenden  Blättchen,  die,  umkrystaUisirt,  bei  72* 
schmelzen.  Formel:  C6H3(OCH3)(OCaH6)CH.CBr.CH3  (analysirt). 
Verbindet  sich  direct  mit  Brom  ohne  Bromwasserstoffentwickelung 
zu  einer  in  Aether  und  Petroläther  schwer  löslichen  Verbindung 
der  Formel:  C,H3(OCH:0(OC2H5)CHBr.CBr2.CH3  (analysirt). 
Schmelzp.  107^.  Brom  sehr  fest  gebunden,  nur  durch  Natrium- 
äthylat austauschbar.  Reactionsproduct  hierbei  sofort  erstarrendes 
Oel.  Aus  Alkohol  oder  Petroläther  krystallisirt:  weilse,  derbe 
Krystalle.  Schmelzp.  71®.  Die  Analyse  stimmte  auf  ein  Derivat 
des  Allylens  von  der  Formel  Ce  Hg  (0  C  H3)  (0  C,  Hg)  C-C  .  C  H„ 
und  ist  hierdurch  die  Constitution  der  genannten  Verbindungen 
aufgeklärt.  Substanz  verbindet  sich  direct  mit  Brom,  und  zwar 
werden  aus  vorläufig  noch  unbekannten  Gründen  nur  zwei  Atome 
aufgenommen.  Product  aus  Petroläther:  sechsseitige,  dünne  Tafeln. 
Formel:  CflH,(OCH3)(OGaH,)CBr=CBr.CH3  (analysirt).  Bei  Ein- 
wirkung von  metallischem  Natrium  auf  die  gebromte  Propenylrerbin- 
dung,  CeHs(0CH8)(0CaH,)CH=CBrCH,,  erhielten  Verfasser  ein 
Product  der  Zusammensetzung  C6H3(OCH3)(OCaH,)CHaCHjCH,, 


>)  Ber.  29,  676. 
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d.  h.  ein  Dihydroäthyleugenol,  welches  auch  aus  dem  Isoeugenol- 
ätherdibroinid  auf  demselben  Wege  zu  erhalten  ist,  so  dafs  man 
aus  dem  Isoeugenol  entweder  zu   einem  AUylenderivat  oder  zu 
einem  Propanderivat  gelangen  kann.    Femer  entsteht  bei   Ein- 
wirkung von  Kaliumacetat  auf  Isoäthyleugenoldibromid  ein  Essig- 
säureester des  /S-gebromten  a-Propylalkohols,  C8H8(OCH3)(OCaH.,) 
CH(O.COCH8)CHBrCH8,  welcher,  erhitzt,  Essigsäure  abspaltet 
und  ebenfalls  in  die  obengenannte,  gebromte  Propenylverbindung 
CgHaCOCHsXOCaHOCHCBrCHs   übergeht,  welche  auch  durch 
Abspaltung  von  Alkohol  aus  dem  Aethoxylderivat  sich  bildet    SU, 
Carl  Hell  und  A.  Hollenberg.    Ueber  die  Einwirkung  von 
Natriumathylat  auf  Anetholdibromid  und  Monobromanetholdibro- 
mid*).  —  Durch   Einwirkung  von  Natriumathylat   auf  Anethol- 
und  Monobromanetholdibromid  entstehen  zuerst  Zwischenproducte, 
die  bei  längerem  Stehen  oder  beim  Zusammenkommen  mit  Säuren 
Aethylalkohol  abspalten  und  in  Ketone  übergehen,  eine  Reaction, 
die   auch,   unabhängig  von  den  Verfassern,  von  Wallach  und 
Pond*)  beobachtet  wurde.    Aus  Natriumathylat  und  Monobrom- 
anetholdibromid entsteht  zunächst  ein  öliger  Körper,  der  bei  16  mm 
Druck   bei   180  bis   182»   unverändert   destillirt.    Destillat   ölige, 
schwach  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die  in  gut  verschlosse- 
nen Gefäfsen  sich  unverändert  hält.  Analysen  führten  zur  Formel 
C,HsBr(OCH3)COCaH5=CH.CH3.     Der  Luft    ausgesetzt   all- 
mählich  rascher  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  bei  Einwirkung 
verdünnter  Säuren  und  namentlich  concentrirter  Salzsäure  bildet 
das  Oel  unter  Abspaltung  von  Aethylalkohol  einen  krystallisirten 
Körper.    Derselbe  krystallisirte  Körper  entsteht  femer  beim  Er- 
hitzen  des   Oels   auf    ca.  290<>  bei    gewöhnlichem   Druck,   wobei 
aber  keine   Alkohol-,   sondern  Aethylenabspaltung   eintritt.    Aus 
diesen    Reactionen    ergiebt    sich,    dafs    durch    Einwirkung    von 
Natriumathylat  auf  Monobromanetholdibromid  der  obiger  Formel 
entsprechende  m-Brom-p-methoxylbenzol-a-propenyläther  (ana- 
lysirt)  entsteht,  d.  h.,  dafs  jener  Verbindung  ein  Brom  als  Brom- 
wasserstoff entzogen   und  das   andere   durch   die  Aethoxygruppe 
ersetzt  wurde.    Der  durch  Alkohol-  resp.  Aethylenabspaltung  ent- 
stehende c6-Propenylalkohol  lagert  sich,  wie  dies  bei  entsprechen- 
den   Propenylverbindungen  häufiger  beobachtet  wurde,  sofort  in 
das  Keton  C6H3Br(OCH3)COCH2CH3  (analysirt)  um.  Aus  Alkohol 
lange,  weifse   Nadeln.    Schmelzp.   100,5<>.    Durch  Brom   entsteht 
aus    dem    unverseiften    Propenyläther   kein   Dibromsubstitutions- 


*)  Ber.  29,  682.  —  «)  Ber.  28,  2714. 
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product,  sondern  unter  Brom  Wasserstoff  entwicklung  ein  gebromtes 
Keton,  das  auch  direct  aus  dem  Eetou  und  Brom  erhalten 
werden  konnte  und  sich  mit  dem  aus  dem  Monobromanethol- 
dibromid  durch  Oxydation  erhaltenen  identisch  erwies.  Gebromtes 
Keton  aus  Petroläther  Blättchen,  aus  Alkohol  lange  Nadeln. 
Schmelzp.  99«.  Formel :  Ce  H3  Br  (0  C  H3) .  C  0 .  C  H  Br .  C  H3  (ana- 
lysirt).  Aus  dem  Propenyläther  bezw.  dem  daraus  entstandenen 
Keton  und  2  Mol.  Brom  entsteht  ein  dreifach  gebromtes  Keton. 
WeiXse  Nadeln.  Schmelzp.  103,5o  (analysirt).  Natriumäthylat  rea- 
girt  mit  Anetholdibromid  in  derselben  Weise  wie  mit  Mono- 
bromanetholdibromid.  Reactionsproduct  farbloses,  auch  bei  ge- 
wöhnlichem Luftdruck  bei  258  bis  260°  unzersetzt  siedendes  Oel 
von    der    Zusammensetzung    C6H4(OCH3) .  C(OC2H5)  =  CHCHj 

(analysirt).  Auch  dieser  Körper  wird  durch  Säuren  unter  Alkohol- 
abspaltung verseift  und  das  resultirende  Keton,  bei  14  mm  Druck 
bei  145  bis  147o  destillirend,  erstarrte  sehr  bald.  Die  Analyse 
ergab  die  Formel  C6H4(OCH8)CO.CH2.CH3.  Schmelzp.  25,5«. 
Mit  Brom  entsteht  daraus  gebromtes  Keton ,  Cg  H4  (0  C  H,)  C  0 
.CHBrCHg  (analysirt).  Derbe,  weiXse  Krystalle.  Schmelzpunkt 
68,5^.  Identisch  mit  dem  von  v.  Güntherti)  durch  directe  Oxy- 
dation des  Anetholdibromids  erhaltenen.  Erhitzt  man  Anethol- 
dibromid oder  Monobromanetholdibromid  mit  nur  1  Atom  Natrium 
in  alkoholischer  Lösung,  so  erhält  man  aus  jedem  ein  brom- 
haltiges Zwischenproduct,  von  welchen  sich  aber  nur  das  aus 
ersterem  entstandene  unzersetzt  im  Vacuum  destilliren  liefs.  Mehr- 
mals bei  14  mm  Druck  fractionirt,  geht  Hauptmenge  bei  165  bis 
1700  über.  Formel:  CöH4(OCH3)CH(OC,H,)CHBrCH3  (analysirt). 
Wird  dieser  Körper  auf  220°  erhitzt,  so  spaltet  er  Aethylalkohol 
und  Aethylbromid  ab  und  es  entsteht  einerseits  eine  /J-Brom- 
propenylverbindung,  CeH4(0CH3)CH=CBrCH3,  und  andererseits 
das  bromfreie  Keton,  C6H4(OCH,)COCHaCH3.  SÜ. 

Carl  Hell  und  Carl  Gaab.  Ueber  Derivate  des  Isoanethols *). 
—  Das  bei  der  Behandlung  mit  Chromsäure  imd  Eisessig  aus  dem 
Monobromanetholdibromid  entstehende  Keton,  CrtH8Br(0GH8)C0 
.CHBr.CHg  oder  CeH3Br(0CH3)CHBr.C0.CH3,  ergab  bei  der 
Oxydation,  wie  der  eine  Verfasser  in  Gemeinschaf t  mit  Gärttner*) 
feststellte,  neben  m-Monobromanissäure  auch  noch  eine  Keton- 
säure  (analysirt).  Letztere  konnte  später,  als  reineres,  aus  Stem- 
anisöl  gewonnenes  Anethol  zur  Anwendung  gelangte,  nicht  mehr 


*)  J.  pr.  Chem.  [2]  52,  193.  —  «)  Ber.  29,  344.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2] 
51,  431. 
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erhalten  werden.  Verfasser  schlössen  daraus,  dafs  jenes  Anethol 
eine  Beimengung  enthielt,  vielleicht  Isoanethol,  das  zur  Bildung 
der  Ketonsäure  Anlafs  gab.  Da  durch  Grimaux^)  festgestellt 
wurde,  dafs  im  Esdi^agonöl  Isoanethol  enthalten  sei,  benutzten 
Verfasser  den  bei  208  bis  214<>  übergehenden  Hauptbestandtheil 
des  Oeles,  der  sich  im  Wesentlichen  als  Isoanethol  erwies,  zu 
analogen  Untersuchungen  der  Bromderivate,  um  allenfalls  Auf- 
schlufs  über  die  Bildung  der  obengenannten  Ketonsäure  zu  er- 
halten. Monobromisoanetholdibromid.  Zu  50  g  Isoanethol,  in  der 
doppelten  Menge  wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  gelöst,  wurden 

32.5  com  Brom  tropfenweise  zugefügt  und  die  nach  dem  Ver- 
dunsten äes  Aethers  bleibende,  zähe  und  durch  Bromwasserstoff 
rauchende  Masse  so  lange  mit  Wasser  gewaschen,  bis  dieses  nicht 
mehr  gelb  gefärbt  wurde.  Durch  Pressen  zwischen  Filtrirpapier, 
wiederholtes  Anreiben  mit  kaltem  Alkohol,  häufiges  Umkrystalli- 
siren  aus  Petroläther  und  W^iederabpressen  etc.  wurden  derbe, 
weifse  Krystalle  vom  Schmelzp.  62,4^  erhalten,  während  der 
Schmelzpunkt  des  Monobromanetholdibromids  bei  108  bezw.  112,5o 
liegt  Versuche,  das  Isoanetholdibromid,  G^B.^ (OCH3) .  CHg .  CHBr 
.CHaBr,  das  Dibromisoanetholdibromid,  Ce  Ha  Brg  (0  C  H3)  C  H^ 
.CHBr.CHgBr,  und  aus  letzterem  ein  Keton  durch  Ghromsäure 
zu  erhalten,  schlugen  fehl,  da  die  beiden  ersten  nicht  zur  Kry- 
stallisation  gebracht  werden  konnten.  Keton  aus  Monobromiso- 
anetholdibromid: Zu  40  g  der  in  Eisessig  gelösten  Substanz  wurden 

21.6  g  Chromsäure  in  Eisessig  zugegeben  und  die  Reaction  auf 
dem  Wasserbade  zu  Ende  geführt.  Hierauf  wird  in  die  sechs- 
bis  achtfache  Menge  Wasser  gegossen  und  die  sich  abscheidende, 
zähe  Masse  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen  und  schliefslich 
mehrmals  aus  Alkohol  krystallisirt.  Weifse,  schuppenartige  Blätt- 
chen. Schmelzp.  103,5<>  (analysirt).  Bei  der  Oxydation  des  Mono- 
bromanetholdibromids mittelst  Chromsäure  entsteht  unter  Brom- 
entwicklung ein  nur  2  Atome  Brom  enthaltendes  Keton,  während 
das  Monobromisoanetholdibromid  bei  gleichen  Bedingungen  ohne 
Bromentwicklung  ein  3  Atome  Brom  enthaltendes  Keton  liefert. 
Da  angenommen  werden  mufs,  dafs  die  Oxydation  in  beiden 
Fallen  an  derselben  Stelle  stattfindet,  so  schlief sen  die  Verfasser 
hieraus,  dafs  bei  der  Oxydation  stets  die  dem  aromatischen  Kern 
benachbarte  Gruppe  zu  Carbonyl  oxydirt  wird,  und  schreiben  dem 
entsprechend  den  Ketonen  die  Formeln  CrtH3Br(OCH3)CO.CHBr 
.CHaBr  und  C,H5Br(OCH3)CO.CHBr.CH3   zu.    Bei   der  Oxy- 


»)  Compt.  rend.  117,  1089. 
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dation  des  Ketons  des  Monobromisoanetholdibromids  mit  Kalium- 
permanganat, die  bei  Anwendung  von  5  g  Substanz  acht  Tage  2jeit 
beanspruchte,  konnte  nur  die  bei  213  bis  214<^  schmelzende,  in 
feinen  Nädelchen  krystallisirende  Bromanissäure  (analysirt)  er- 
halten werden.  Essigsäure  konnte  trotz  genauer  Untersuchungen 
nicht  nachgewiesen  werden,  was  wiederum  für  die  oben  angegebene 
Constitution  des  Ketons  spricht  Ebensowenig  konnte  aber  auch 
die  Bildung  einer  Ketonsäure  nachgewiesen  werden,  woraus  her- 
vorgeht, dafs  die  von  Gärttner  erhaltene  Ketonsäure  anderen 
Ursprung  haben  mufste,  als  den  des  Isoanethols.  Verfasser  ver- 
suchten femer  durch  Zinkstaub,  Ammoniak,  Acetate  etc.  dem 
Keton  die  seitenständigen  Bromatome  zu  entziehen.  Die  betreffen- 
den Versuche  sind  noch  nicht  abgeschlossen.  Bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  das  Keton  im  Rohre  bei  110^  wurden  aus 
Alkohol  bräunlichgelbe  Kryställchen  erhalten,  deren  Brom-  und 
Stickstoffgehalt  der  Formel  [CeH3Br(OCH8)CO.CHNHa.CHji 
.NH  entsprach.  Kaliumacetat  entzog  ebenfalls  Brom,  aber  das 
Reactionsproduct  konnte  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden 
und  die  Analyse  lieferte  schlechte  Resultate.  Die  Einwirkung  von 
Natriumäthylat  auf  das  gebromte  Keton  gab  fast  ausschliefslich 
einen  bromhaltigen  Körper  von  der  Zusammensetzung  der  Brom- 
anissäure. Sil. 

H.  Perrier.  Combinaisons  du  chlorure  d'aluminium  anhydre 
avec  les  phenols  et  leur  derives  i).  —  Körper  mit  einer  Hydroxyl- 
gruppe, wie  Phenole,  Alkohole,  Säuren  liefern  mit  trockenem 
Aluminiumchlorid  unter  Salzsäureaustritt  Reactionsproducte  der 
Formel  (R-0)2  Al^  Cl^.  Alle  diese  Körper  zersetzen  sich  in  Wasser 
oder  schon  an  feuchter  Luft  und  ebenso  etwas  oberhalb  ihres 
Schmelzpunktes.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Schwefelkohlenstoff,  ab- 
solutem Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  nicht  in  Ligroin  und 
Tetrachlorkohlenstoff.  Die  Reaction  tritt  meist  schon  in  der  Kälte 
ein,  man  mufs  zur  Vervollständigung  etwas  erwärmen.  Man  ope- 
rirt  in  Schwefelkohlenstofflösung.  Phenol  liefert  weiTse  Krystalle 
vom  Schmelzp.  181  bis  183<^;  o-Nitrophenol  ein  rothes  Product, 
bei  160  bis  165o  schmelzend;  p-Nitrophenol  einen  gelben  Körper 
vom  Schmelzp.  99  bis  100«.  Die  Verbindung  mit  o-Chlorphenol 
schmilzt  bei  207  bis  210^  die  des  p-Chlorphenol  bei  185  bis  IST». 
Thymol  liefert  einen  entsprechenden  Körper,  der  sich  am  Liebt 
röthet  und  bei  142  bis  145°  schmilzt.  In  derselben  Weise  reagiren 
06-  und  /J-Naphtol,  Phenolalkohol,  Methyl-  und  Phenylsalicylat,   Ldt. 


*)  Compt.  rend.  122,  195—198. 
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L.  PauL  Ueber  die  technische  Verwendung  von  o-  und 
.p-Nitrophenoli).  —  Verfasser  bespricht  an  der  Hand  gröf serer 
Versuche  die  Darstellung  zunächst  von  o-Nitrophenol  und  seiner 
Derivate  und  giebt  die  Ausbeuten  und  Versuchsbedingungen  bei  der 
technischen  Darstellung  von  o-Nitranisol,  Dianisidin,  p-Phenolsulfo- 
säure  und  der  daraus  erhaltenen  o-Nitrophenol-p-sulfosäure,  sowie 
deren  Methyl-  und  Aethyläther,  Anisidin-  und  Phenitidinsulfo- 
säuren,  Aeth-(Meth-)oxyazodisulf osäure,  Dianisidin-  und  Phenitidin- 
m-disulfosäuren,  endlich  die  Reduction  zu  o-Amidophenol.  Von 
dem  mit  dem  o-Nitrophenol  zusammen  erhaltenen  p-Nitrophenol 
werden  die  Isolirungsmethoden,  die  Reduction  zu  p-Amidophenol, 
die  Umwandlung  in  Phenacetine  mittelst  p-Nitrophenetol  beschrieben. 

Mr, 
F.  Ullmannn.    Ueber  o-Halogennitrobenzole  und  o-Amino- 
phenyläther  *).  —  Verfasser  stellt  die  o-Halogennitrobenzole  nach 
dem  Gattermann'schen  Verfahren  aus  o-Nitranilin  dar,  indem 
er  statt  der  Gattermann'schen  Eupferpaste  auf  mechanischem 
Wege  hergestelltes  fein  vertheiltes  Kupfer  verwendet  (das  o-Nitro- 
jodbenzol  schmilzt  bei  49,5<>  und  siedet  bei   729  mm  Druck  bei 
288  bis 2890).    Der  bereits  von  Häufsermann  und  Teichmann  s) 
durch  Einwirkung  von  o-Nitrochlorbenzol  auf  Ealiumphenolat  er- 
haltene   o-Nitrophenyläther    wird    besser    aus    Nitrobrombenzol 
gewonnen.    Die  bisher  nicht  gelungene  Ueberführung   desselben 
in  o- Aminophenylather  vollzieht  sich  leicht  nach  folgender  Me- 
thode.   10  g  O-Nitrophenyläther  werden  in  40  ccm  Alkohol  gelöst 
and  zu  einer  warmen  Lösung  von  31g  Zinnsalz  in  100  ccm  con- 
centrirter  Salzsäure  langsam  hinzugefügt.    Man  kocht  kurze  Zeit 
am  Rückflulskühler  und  vertreibt  dann  den  Alkohol  durch  Ab- 
dampfen.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Zinndoppelsalz  in  Nadeln 
aus.     Der  o -Aminophenylather  schmilzt  bei  42,5  bis  43«,   siedet 
bei    307   bis   308«   (728  mm  Barometerstand).     Das   Chlorhydrat 
schmilzt  bei  151,5o.  TA. 

Raphael  Meldola,  George  Harold,  Woolcott  und 
Edward  Wray.  Contributions  to  the  Chemistry  of  Phenol  Deri- 
vatives*). —  4-Chlor-3-nitrophenol  wurde  durch  Diazotiren  des 
Xitroaminophenols  (Schmelzp.  149  bis  150«)  und  Kochen  mit 
Kupferchlorür  dargestellt,  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  126 
bis  127<>.  Die  entsprechende  Amidobase  konnte  nicht  erhalten 
werden,   wohl    aber   ihr   Monoacetylderivat    vom    Schmelzp.   191 


»)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1896,  S.  587—595.  —  *)  Ber.  29,  1878—1881. 
—  *)  Ber.  27,  1448.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  69,  1321—1334. 
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bis  192®.    Die  Benzoyl-  und  Acetylderivate  des  Nitrokörpers  bil- 
den weifse  Nadeln  vom  Scbmelzp.  96  bis  97®,  resp.   83  bis  85®. 
Das  Monoacetylderivat  des  o-Aminophenols  bildet  silberglänzende 
Blättchen    vom    Scbmelzp.    202    bis    203®.     Sein    Diacetylderivat 
erhält   man    als   weifse    Prismen   vom    Scbmelzp.   123    bis    124®. 
Bei   der  Acetylirung   tritt   anfangs  Violettfärbung   ein,   die  bald 
verschwindet;    auch    ein    Hydrat    mit    IV2    MoL    Wasser    vom 
Scbmelzp.  76  bis  77®  konnte  erhalten  werden.    Von  Azoderivaten 
wurde  das  Kuppelungsproduct  mit  m-Nitrodiazobenzol  dargestellt, 
gelbe   Schuppen  vom   Scbmelzp.  251   bis   252^    Als  Phenol  löst 
es  sich  in  Alkalien  und  bildet  ein  tief  roth  gefärbtes  Xatrium- 
salz.     Die    Acetylgruppen    lassen    sich    sehr    schwer    entfernen. 
Der  erhaltene  Azokörper  hat   den   Scbmelzp.  170®  und  löst  sich 
in    Alkali    mit    gelber   Farbe.     Ein   Nitroderivat    des    Diacetyl- 
o-aminophenols   wird   mit  kalter   concentrirter  Salpetersäure  er- 
halten.   Weifse  Nadeln  vom   Scbmelzp.  187®.    Die  Acetylgruppen 
entfernen    sich    leicht    mittelst    Alkali    und    man    gelangt   zum 
Nitro -o-aminophenol;    orangegelbe    Nadeln    vom  Schmelzp.  201 
bis   202®.     Das   Product   hat   die   Nitrogruppe   in   para- Stellung 
zum    Hydroxyl.     Bei    stärkerer    Nitrirung    erhält    man    das   Di- 
nitroderivat  mit  4,5-Stellung  der  Nitrogruppen.     Schmelzp.  147®. 
Mittelst   der   Sandmeyer'schen   Beaction   wird    das   Mononitro- 
product  in  das  2-Chlor-5-nitrophenol  übergeführt,  weifse  Nadeln 
vom   Schmelzp.   118  bis   119®.    Sein  Benzoylderivat   schmilzt  bei 
127    bis    128®.     Bromirt    man    Phenol    in   Eisessig    und    nitrirt 
dann  das  entstandene  Gemisch  von  o-  und  p- Derivat,  so  erhält 
man  vorzugsweise  das  2-Brom-4, 6-dinitrophenol,  das  sich  mittelst 
seines  unlösUchen  Ammoniumsalzes  von  den  begleitenden  Körpern 
trennen  läfst     Durch  Erhitzen  mit  Schwefelammonium  wird  eine 
Nitrogruppe  zur  Amidogruppe  reducirt.     Weifse,   beim  Trocknen 
braun  werdende  Nadeln  vom   Schmelzp.   162  bis   163®,   die   sich 
in   Säuren   und   Alkalien    lösen    und   Färbekraft    besitzen.     Das 
Acetylderivat  schmilzt  bei  194®,  sein  Anhydrid: 

y^  Q^C  .  C  Hg, 

I       I 

bei  146  bis  147®.  Der  Methyläther,  also  Brom -nitro -o-anisidin, 
aus  dem  Acetylderivat  mit  Kali  und  Jodmethyl  erhalten,  bildet 
gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  120  bis  121®.  Das  Bromdinitro- 
phenol  konnte  auf  diesem  Wege  nicht  methylirt  werden.  Ein 
Diazoxyd  wird  mittelst  Natriumnitrit  erhalten, 
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Es  schmilzt  bei  152  bis  153®,  ist  gegen  kochendes  Wasser  und 
Kupferbromid    beständig,    durch   Licht    wird    es    zersetzt.     Das 
2-Chlor-4-Nitrophenol   wird   nach   Sandmeyer    leicht  aus   dem 
Nitroaminophenol   dargestellt.     Sein  Benzoylderivat  schmilzt  bei 
135*^,  sein  Acetylderivat  bei  63**.    Letzteres  geht  mittelst  kalter 
concentrirter  Salpetersäure  in  das  2-Chlor-4, 6-dinitrophenol  über. 
4-Brom-2-nitroanisol,  entsteht  durch  Methylirung  von  Brom-o-nitro- 
phenol.     Sein  Anisidin  erhält  man  am  besten  mittelst  Zinn  und 
Salzsäure  neben  einem  Benzidinderivat,  das  sich  bei  135®  zersetzt. 
Vom   Anisol  konnte   man    zum   Guajacol  nicht    gelangen.     Das 
4-Nitro-2-anisidin,  durch  Reduction  des  Dinitroanisol  mit  Schwefel- 
ammonium erhalten,  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  118®. 
Sein  Acetylderivat  schmilzt  bei  174  bis  175®.    Das  5-Nitro-2-anisi- 
din  wird  erhalten  durch  Kochen  seines  Acetylderivats  mit  Natron- 
lauge  als  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  139  bis  140®.   Nitroamido- 
guajacol  wurde   durch  Reduction   des  Dinitrokörpers  dargestellt. 
Braune  Nadeln  vom  Schmelzp.  182®.    Sein  Acetylderivat  ist  weiXs, 
färbt    sich   bei    170    bis    180®    und   schmilzt   bei    224    bis    226® 
unter   Zersetzung.     Das  Diacetylderivat    zersetzt    sich    bei   204®. 
Das  Diazoxyd  bildet  gelbe  Nadeln,   die  bei   169  bis   170®  explo- 
diren.    Die  Aminogruppe  ist  demnach  in  o-Stellung.    Der  Körper 
ist  demnach  wohl  4-Nitro-6: 1-diazoxy- 2 -anisol.    m-Nitrodiazo- 
benzolchlorid  liefert  mit  Guajacol  einen  braunen  Azokörper  vom 
Schmelzpunkt   135   bis   136®,  die  Azogruppe  sitzt  wahrscheinlich 
in  o- Stellung  zum  Hydroxyl.    Brenzcatechin  liefert  ein  Dinitro- 
product,  das  eine  Nitrogruppe  in  o-Stellung  haben  mufs,  da  es  ein 
Aminonitroproduct  liefert,  das  sich  in  Diazoxyd  überführen  läfst. 
Während  ersteres  bei   220  bis  221®  schmilzt,  explodirt  letzteres 
bei  159  bis  160®.  Ldt 

R  Nietzki  und  Heinrich  Bothof.  Ueber  Amidodiphenyl- 
sulfide*).  —  Bei  Einwirkung  von  Schwefelnatrium  auf  p-Nitro- 
chlorbenzol  entsteht  ein  Dinitrodiphenylsulfid^),  welches  bei  der 
Keduction  in  das  bekannte  Thioanilin  von  Merz  und  Weith 
übergeht.  Durch  diese  Thatsache  ist  die  letztere  Base  als  Dipara- 
verbindung  erkannt.  Bei  den  Versuchen,  weitere  Isomere  nach 
analogem  Verfahren  zu  erhalten,  gelangte  man  nur  bei  dem 
o-Nitrochlorbenzol  zum  Ziele.    Es  werden   2  Mol.  des  letzteren 
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Körpers  in  Alkohol  gelöst  und  allmählich  die  wässrige  Lösung 
von  1  MoL  Schwefelnatrium  zugetropft.  Man  erhitzt  alsdann  bis 
zum  Auftreten  kleiner  Krystalle  an  den  Gefäfswänden,  treibt 
Alkohol  und  unverändertes  Nitrochlorbenzol  mit  Wasserdämpfen 
über.  Der  Bückstand  wird  in  einem  Gemisch  von  Essigäther  und 
Alkohol  heifs  gelöst  und  Wasser  bis  zum  Eintreten  einer  leichten 
Trübung  zugesetzt.  Man  erhält  goldglänzende  Blättchen  Tom 
Schmelzp.  122  bis  123^,  welche  theilweise  imzersetzt  sublimiren. 
Dieser  Körper  ist  das  vermuthete  IHorOwdinürodiphenylsulfid^ 
G]aHgN2  04S.  Die  Reduction  desselben  wird  in  essigsaurer  Lösung 
mit  Zinkstaub  ausgeführt.  Das  erhaltene  o-Thioanüin  krystalli- 
sirt  in  farblosen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  85  bis  86<>.  Es  bildet 
ein  bei  160«  schmelzendes  Diacetyl-  und  ein  bei  162  bis  163» 
schmelzendes  Dibenzoylderivat  Das  von  K.  A.  Hoff  mann  i) 
durch  Schmelzen  eines  .Gemenges  von  Anilin,  salzsaurem  Anilin 
und  Schwefel  bereitete  Thioamlin  vom  Schmelzp.  85,5^  welches 
derselbe  als  Paraverbindung  bezeichnet,  ist  jedenfalls  von  diesem 
o-Thioanilin  verschieden,  wie  die  abweichenden  Schmelzpunkte 
des  Acetyl-  und  Benzoylderivates  beweisen.  Hr, 

C.  Häufsermann  und  H.  Teichmann.  Ueber  einige  Ab- 
kömmlinge des  Phenyläthers*).  —  p-Nitrophenyläther  entsteht 
durch  Erhitzen  von  p-Chlomitrobenzol,  Phenol  und  Phenol- 
kalium auf  150^  Tafeln  vom  Schmelzp.  61»  und  Siedep.  320<». 
Sein  Diazokörper  entsteht  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
und  Zinkstaub  und  Oxydation  des  gebildeten  Hydrazokörpers 
mit  Luft.  Gelbe  Schuppen  vom  Schmelzp.  149,5  bis  150®,  die 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe  lösen.  Der 
Amidoäther  entsteht  durch  Reduction  des  Nitrokörpers  mit  Zinn 
und  Salzsäure.  Nadebi  vom  Schmelzp.  84®.  Das  Chlorhydrat 
bildet  Nadeln,  das  Sulfat  Blättchen;  die  Acetyl  Verbindung  schmilzt 
bei  127®.  Die  o- Derivate  bilden  sich  in  analoger  Weise  aus 
o - Chlornitrobenzol  etc.,  jedoch  nicht  ganz  so  glatt  Nitro- 
,äther  ist  ein  gelbes  Oel  vom  Siedep.  205®  bei  45  mm.  Der 
Azokörper  bildet  rothe  Nadeln  vom  Schmelzp.  168  bis  169^. 
Die  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  gelbroth.  Das  Amidoproduct 
liefs  sich  nicht  gewinnen.  Der  p-Dinitrophenyläther  entsteht 
beim  Erhitzen  von  p-Nitrophenolkalium  und  p-Chlomitrobenzol 
auf  225  bis  235®.  Gelbliche  Krystalle  vom  Schmelzp.  142,5  bis 
143®.  Die  Angaben  über  Schmelzpunkt  und  Löslichkeits Verhält- 
nisse   stimmen    mit    denjenigen    Hoffmeister's*)    nicht    ganz 
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uberein.  Trotzdem  dürfte  es  derselbe  Körper  sein.  Das  Diamino- 
product  schmilzt  bei  186  bis  187®.  Das  Chlorhydrat  enthält 
1  MoL  Krystallwasser,  die  Tetrazobase  bildet  eine  Eeihe  Azo- 
farbstoSe.  Ein  isomerer  Dinitrophenyläther  aus  dem  o-Nitro- 
phenolkalium  und  p-Chlomitrobenzol  schmilzt  bei  103,5®.    Ldt 

G.  Häutsermann  und  Eugen  Bauer.  Ueber  einige  Ab- 
kömmlinge des  Phenyläthers  ^).  —  Der  2,4*Diamidophenyläther 
wird  aus  dem  Dinitroäther  durch  Beduction  mit  Zinn  und  Salz- 
säure in  alkoholischer  Lösung  erhalten.  Schmelzp.  78  bis  80®. 
Der  Di-o- dinitroäther  aus  den  beiden  o-Gomponenten  bildet 
Nadeln  vom  Schmelzp.  114,5®.  Die  p-Nitrophenyläther-p-oxy- 
benzoesäure  entsteht  aus  dem  Dikalium-p-oxybenzoat  imd  p-Ghlor- 
nitrobenzol  bei  235®.  Die  Säure  schmilzt  bei  236  bis  237®.  Der 
Methylester  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  108  bis  109®.  Die 
entsprechende  Aminosäure  schmilzt  bei  193  bis  194®,  sie  bildet 
Salze  mit  Basen  oder  Säuren,  z.  B.  ein  Baryumsalz,  ein  Ghlor- 
hydrat,  Sulfat  etc.  Der  p-Oxyphenyläther  entsteht  aus  dem 
Aminoäther  durch  Kochen  mit  Nitrit,  er  bildet  Nadeln  vom 
Schmelzp.  84  bis  85®.     -  Ldt 

Leon   Lefevre.     Sur    quelques   reactions   du   m-Dimethyl- 
aminophenol  ^).  —  Verfasser  berichtigt  die  Angaben  von  Rothen- 
burg's*)  über  die  Gondensätionsproducte  des  m-Dimethylamino- 
phenol.     1.  Reinies  Resorcin  allein  bei  100®  liefert,  im  Gegensatz 
SU    den   Angaben    von    Rothenburg's,    keinen    fluorescirenden 
Körper,  es  gehört  dazu  höhere  Temperatur  und  ein  Gondensations- 
mitteL     2.  Dagegen  liefert  m-Dimethylaminophenol  allein  oder 
mit  Ghlorzink  schwach   färbende  Gondensationsproducte,  die  in 
Lösung  den  Rhodaminen  sehr  gleichen   und  deren  Unterschied 
zu  diesen  erst  durch  Ausfärbung  hervortritt.    Eine  Reaction  zu 
Positionsermittelungen    liefse   sich  also   darauf  nicht  begründen. 
3.  Zur  Darstellung  von  Phtalemen  sind  zwei  basische  Orthosäuren 
unbedingt  nöthig.    Die  mit  Brenzcatechin,  Hydrochinon,  Salicyl- 
saure  entstehenden  Gondensationsproducte  bilden  wohl  stark  ge- 
färbte Lösungen,  die  Ausfärbungen  aber  zeigen,  dafs  es  keine 
Rhodamine  sind.    Die  Gondensationsproducte  mit  Fettsäuren,  wie 
Citronensäure,  Weinsäure  etc.  sind  Farbstoffe,  deren  Natur  noch 
unbestimmt  ist.     Benzoesäure   liefert   einen  Farbstoff,   der  kein 
Pbtalein  ist,  sondern  sich  den  Rosaminen  nähert.  Ldt 

F.  V.  Meyenburg.    Ueber  die  Einwirkung  von  Ghlorkohlen- 
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oxyd  auf  Dimethyl-  und  Diäthyl-m-aminophenol  i).  —  In  der  Er- 
wartung, zu  basischen  Xanthonen  zu  gelangen,  wurde  Phosgen 
auf  die  alkylirten  m  -  Aminophenole  zur  Einwirkung  gebracht 
Während  sich  in  alkalischer  Lösung  glatt  die  Kohlensäureestfer 
bilden,  entstehen  in  neutraler  Lösung,  selbst  bei  grolsem  Ueber- 
schufs  Ton  Phosgen,  nur  die  Ghlorameisensäureester.  Angewandt 
wurde  eine  Normalbenzollösung  von  Phosgen.  Das  Dimetiyl- 
aminophenol,  das  ebenso  wie  sein  Homologes,  am  besten  durch 
Destillation  im  Vacuum  gereinigt  wird,  reagirt  sehr  kräftig  und 
führt  quantitativ  zum  Tetramethyldiaminophenolkohlensäureester, 
farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  137  bis  138<>;  Siedep.  265^  bei 
15  mm.  In  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  löslich. 
Wird  durch  Schwefelsäure,  alkoholisches  Kali  und  Ammoniak 
verseift.  Letzteres  führt,  ebenso  wie  Anilin  im  geschlossenen 
Rohr  zu  Phenol  und  Harnstoffen.  Concentrirte  Salpetersäure 
nitrirt  den  Ester  heftig  schon  bei  0®.  Seine  Umlagerung  nach 
Art  der  Salicylsäure  aus  Diphenylcarbonat  gelang  nicht.  Die 
Salze  sind  wenig  beständig.  Das  Chlorhydrat  bildet  Nadeln  vom 
Schmelzp.  205^.  Das  Bromhydrat  ebenso,  das  Jodhydrat  gelbe 
Nadeln,  das  Pikrat  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  162°.  Das 
Chloroplatinat  bildet  sich  nur  mit  grof sem  Ueberschufs,  ist  sehr  un- 
beständig und  giebt  leicht  Kohlensäure  ab,  was  aus  der  Bildung  eines 
unbeständigen  Zwölf -Ringes  zu  erklären  ist.  Der  Chlorameisen- 
säureester konnte  wegen  seiner  Zersetzlichkeit  nicht  isolirt  wer- 
den. Das  analoge  Tetraäthyl-m-diaminophenylcarbonat  wird  als 
Prismen  vom  Schmelzp.  67®  und  Siedep.  292®  bei  5  mm  erhalten. 
Die  Reaction  ist  viel  schwerfälliger.  Der  Ester  zeigt  in  hohem 
Grade  Ueberschmelzung.  Wird  durch  Säuren  nur  schwer  verseift 
Unterscheidet  sich  von  dem  Methylester  hauptsächlich  durch  sein 
Verhalten  gegen  Salpetersäure  von  d  1,5,  die  ihn  bei  Zimmer- 
temperatur unverändert  löst.  Die  Salze  sind  noch  unbeständiger 
als  bei  seinem  Analogen.  Das  Chlorhydrat,  glänzende  Blättchen, 
schmilzt  bei  205®  unter  Zersetzung;  das  Jodhydrat,  gelbe  Nadehi 
bei  20P.  Der  Chlorameisensäureester  wurde  als  Syrup  er- 
halten, der  nur  theilweise  erstarrt.  Die  acetylirten  Dimethyl- 
und  Diäthylaminophenole,  ersteres  Blättchen  vom  Schmelzp.  36,5® 
und  Siedep.  160^  bei  5  mm;  letzteres  flüssig  und  Siedep.  bei 
160,5^  bei  5  mm,  bilden  mit  Phosgen  blaue  Farbstoffe.  Das  Ben- 
zoyldimethylaminophenol  bildet  rhombische  Tafeln  vom  Schmelzp. 
94t^   und   Siedep.   250<^   bei    5  mm   und  krystallisirt  hervorragend 
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gut,  80  dafs  es  als  Reagens  auf  sein  Ausgangsproduct  an- 
gewandt werden  kann.  Sein  Chlorhydrat  schmilzt  gegen  180®. 
Das  Diäthylderivat  krystallisirt  dagegen  nur  schwierig  in  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  22,5  bis  23^  Siedep.  236®  bei  15  mm. 
Phosgen  setzt  sich  mit  diesen  Körpern  bei  höherer  Temperatur 
hauptsächlich  zu  violetten  und  rothen  Farbstoffen  um,  welche 
durch  Soda  fractionirt  ausgefällt  werden  und  zwar  erst  die 
violetten,  dann  die  rothen  Farbstoffe,  zuletzt  die  unveränderten 
Phenole.  Die  rothen  Farbstoffe  sind  den  Pyroninen  sehr  ähnlich, 
unterscheiden  sich  jedoch  durch  ihr  Verhalten  gegen  starke 
Natronlauge,  die  sie  violett  färbt,  während  Pyronin  stark  gebleicht 
wird.  Die  Salzbildung,  die  auf  dem  Vorhandensein  von  Hydroxyl- 
gruppen beruht,  zeigt  sich  bei  dem  Diäthylderivat  noch  deut- 
licher. Wahrscheinlich  haben  sich  Triphenylinethanfarbstoffe 
gebildet.  Die  violetten,  zuerst  gebildeten,  Farbstoffe  sind  wahr- 
scheinlich die  Hydrate  der  rothen,  bei  höherer  Temperatur  ent- 
stehenden,   und    zwar    sind   sie    als   Hexalkyltrioxy-p-rosanilin- 

chlorhydrate   zu  betrachten:     COCla  +  3HC«H3<qS'  =  HCl 
^(C«Hs(ÖH)NR,),  0 

CC  =  RaN .  Ce  H3<>Ce  Hg :  NR^  Cl  +  H^  0. 

^C«H3(0H):NR2C1  C 

violett    .  HO.CeHgNRa    roth. 

Die  Molekulargewichtsberechnung  aus  dem  Platinsalz  stimmte 
mit  dieser  Auffassung  überein.  Beim  Aethylderivat  Uelsen  sich 
auch  die  beiden  Farbbasen  resp.  -säuren  nachweisen.  Verfasser 
schlägt  für  die  Farbstoffe  die  Namen  Phosgenpyronine  vor.  Die 
aus  den  Acetylderivaten  bei  etwa  50  bis  100^  entstehenden 
blauen,  beim  Auflösen  unter  Kohlensäureentwicklung  in  violett 
umschlagende  Farbstoffe  sind  den  oben  beschriebenen  in  jeder 
Beziehung  analog.  Die  Blaufärbung  erklärt  sich  aus  der  inter- 
mediären Bildung  unbeständiger  Ketonchloride ,  welche  wahr- 
scheinlich analog  dem  Tetramethyldiaminobenzophenonchlorid  blau 
gefärbt  sind.  Ldt 

Victor  Wirths.  Ueber  einige  Derivate  des  p-Amido- 
phenols  i).  —  A.  Einführung  von  Säureradicalen  in  die  Amido- 
gruppe  des  p-Amidophenols    und  seiner  Homologen.  —  Phtalyl- 

CO 
p-Amidophenol,  HO — CeH4 — N<^q>C6H4,    entsteht  durch  Zu- 
sammenschmelzen molekularer  Mengen  von  p-Amidophenol  und 
Phtalsäureanhydrid;    krystallisirt    aus    Alkohol    und   Eisessig    in 
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J^^adeln,  die  bei  287®  schmelzen.  Wird  yon  kalten  Alkalien  gelöst,  von 

CO 

iieitsen  verseift.    Succinyl-p-Amid"ophenol,  CeH^OHN^pQ^CeH, 

entsteht  analog  aus  Bemsteinsäureanhydfid.  In  Alkohol  und 
^Eisessig  löslich.     Nadeln  vom  Schmekp.  270®.     Oxalyl-p-Amido- 

.OH 
phenol,  CeH4>^      CO,  analog  aus  Oxamid  oder  aus  wasserfreier 

\6o 

Oxalsäure.  Geringe  Ausbeute;  schmilzt  noch  nicht  bei  350"  und 
sublimirt  bei  weiterem  Erhitzen  unter  theilweiser  Zersetzung. 
Der  Körper  bildet  sich  in  viel  besserer  Ausbeute  beim  Erhitzen 
von  Oxalsäurediäthylester  mit  p-Amidophenol  im  geschlossenen 
Rohr  auf  160®.     Tartronyl-di-p-Amidophenol, 

entsteht  aus  Weinsäurediäthylester  und  p-Amidophenol  im  ge- 
schlossenen Rohr  bei  160®.  Röthliche  Nadeln  aus  Alkohol  und 
Eisessig,  welche  unter  Zersetzung  bei  282®  schmelzen.  Indifferent 
gegen  Säuren,  löslich  in  Alkalien  ohne  Verseifung.  Reducirt 
Silberlösung,  wie  die  anderen  Amidophenolderivate.  Derivate  des 
p-Anisidin  bilden  sich  auch  hier  bei  Anwendung  von  Säureestem 
im  geschlossenen  Rohr  besser  als  durch  die  Schmelze  mit  den 
Anhydriden.  Oxalyl-p-Anisidin  und  Oxalyl-di-p-Anisidin  entstehen 
gleichzeitig  atfs  Oxalsäureester  und  p-Anisidin  im  geschlossenen 
Rohr  bei  160®.  Die  Trennung  beruht  auf  der  LösUchkeit  im 
Wasser.  Das  Monobromderivat  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  krystallisirt  in  Nadeln,  schmilzt  bei  115®  und  ist  in  der 
Kälte  gegen  Alkalien  beständig.  Das  Diderivat  ist  unlöslich  in 
Wasser,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  Nadeln.  Schmelzpunkt  260^ 
Wird    von     heifser    Natronlauge    verseift.      Succinyl-p-Anisidin, 

OCH3 

PO 
N<;p^;;>C2H4,  aus  p-Anisidin  und  Bemsteinsäureanhydrid 

durch  Schmelzen.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schmilzt  bei 
162®.    In  der  Kälte  beständig  gegen  Säuren  und  Alkalien.    Tar- 

tronyl-di-p-Anisidin,  (C6H4<^^g^»)2  =  (OCOHHC)j.     Im  ge- 

schlossenen  Rohr  bei  160®  aus  Weinsäurediäthylester  und  p-Ani- 
sidin fast  quantitativ.     Leicht  löslich   in   Alkohol   und  Eisessig. 

/OC^Hg 
Schmelzp.  259®.    Oxalyl-p-Phenetidin,  C6H4<^j^/C0,  aus  Oxal- 

^0 
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gäureester  und  p-Phenetidin  bei   160<>   im   geschlossenen   Rohr; 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig,  schmilzt  bei  11 0<».   Gleich- 
zeitig entsteht  hierbei   auch  das  Diderivat   in    kleinen  Mengen. 
Schmelzp.   262®  i).     Succinyl-p-Phenetidin    entsteht    neben   dem 
Diderivat    aus    Bemsteinsäureanhydrid    und    p-Phenetidin    beim 
Schmelzen.    Ersteres  ist  in  Wasser  löslich  und  schmilzt  bei  158®, 
letzteres  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Eisessig  löslich  und  schmilzt 
bei  258®.     Tartronyl-di-p-Phenetidin  entsteht  genau  wie  das  ent- 
sprechende  Anisidinderivat   im   geschlossenen   Rohr.     Löslich   in 
Alkohol.     Schmelzp.  271®.  —  B.   Einführung  von  Säureradicalen 
in  die  OH- Gruppe  der  substituirten   p-Amidophenole.     Die  sub- 
stituirten  p-Amidophenole  werden  zu  diesem  Zwecke  mit  geringem 
Ueberschufs  von   Säurechloriden   im   Oelbade   erhitzt     Die   ent- 
standenen Körper  sind  unlöslich  in  kalten  Alkalien;  krystallisiren 
alle   gut    aus    Eisessig.      Succinyl-p-Amidophenolpropionat    aus 
Sucdnyl-p-Amidophenol  und  Propionylchlorid.    Nadeln.   Schmelzp. 
178®.     Succinyl-p-Amidophenol-benzoat;    analog    aus    Succinyl- 
p-Amidophenol  und  Benzoylchlorid.    Nadeln,  die  bei  215®  schmel- 
zen.    Phtalyl-p-Amidophenol-acetat  aus  Phtalyl-p-Amidophenol 
und    Acetylchlorid.     Schmelzp.    226®.      Phtalyl-p-Amidophenol- 
propionat:    analog    aus    Propionylchlorid.     Schmelzp.   158®.    Lös- 
lich in  Alkohol,  Eisessig,  Benzol.    Phtalyl-p-Amidophenol-butyrat 
entsteht  entsprechend  aus   dem   Butyrylchlorid.     Schmelzp.   156®. 
Nadeln.   Phtalyl-p-Amidophenol-benzoat,  analog  aus  Benzoylchlorid 
und  dem  Phtalyl-p-Amidophenol.     Schmelzp.  256®;  wenig  löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Benzol.  Ldt 

A.  Piutti.     Ueber   die   Einwirkung   der  Bernsteinsäure   auf 
das   p-Amidophenol  und   dessen  Aethers).   —  Verfasser  erhielt 
p-Oxyphenyhuccinimid^  C2H4(CO)aN-CeH4-OH,  durch  Zusammen-^ 
schmelzen    von    p-Amidophenol    mit    der    äquivalenten    Menge 
Bemsteinsäure  und  Umkrystallisiren  der  Schmelze  aus  Essigsäure 
in  glänzenden,  farblosen  bis  aschgrauen,  bei  275  bis  276®  schmel- 
zenden, in  Wasser  und  Aether  unlöslichen,  in  Alkohol  und  Essig- 
säure löslichen  Prismen.    Durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  und  Zer- 
setzen des  gebildeten  Kaliumsalzes  durch   Salzsäure  wird  es  in 
die   in  Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure  lösliche,  bei  171  bis  172® 
schmelzende    _p  -  Oxyphenylsucdnaminsäure ,      H  0— Cg  H4-N  H-C  0 
— CaHi-COOH,  übergeführt.   Die  Alkalisalze  und  das  Baryumsalz 
dieser  Säure  sind  in  Wasser  leicht  löslich.    Das  Kupfersalz  ist  in 
Wasser  unlöslich.    Das  Bleisalz  und  Silbersalz  krystallisiren  aus 


»)  Vgl.  Gazz.  chim.  ital.  25,  II,  527.  —  •)  Ber.  29,  84-86. 
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Wasser,  das  eine  in  glänzenden  Blättchen,  das  andere  in  Prismen. 
p  -  Methoxyphenylsticcinimid ,  Cj  H4  (C  0)2-N-C6  H4-O  C  Hg ,  wurde 
durch  Erhitzen  von  salzsaurem  p-Amidophenmethol  (159,5  Thle.) 
mit  Bemsteinsäure  (118  Thle.)  auf  190®  dargestellt  Man  erhält 
es  aber  auch  in  nahezu  theoretischer  Ausbeute  beim  Erhitzen  von 
Methacetin  (165  Thle.)  mit  Bemsteinsäure  (118  Thle.)  auf  240«, 
bis  keine  Essigsäure  mehr  entweicht.  Es  bildet  farblose,  prisma- 
tische, bei  162  bis  163<)  schmelzende,  in  Alkohol  und  Essigsäure 
in  der  Hitze  leicht  lösliche,  in  Wasser  und  Aether  fast  unlösliche 
Nadeln.  Die  aus  demselben  gewonnene  p-Methoxyphenylsuccin- 
aminsäure  stellt  farblose,  oder  schwach  gelb  gefärbte,  in  Alkohol 
und  Essigsäure  lösliche,  bei  156  bis  157^  schmelzende  Krystalle 
dar.  Das  analog  dem  p-Methoxyphenylsuccinimid  durch  Zusammen- 
schmelzen entweder  von  p-Amidophenetolchlorhydrat  mit  Bem- 
steinsäure oder  von  Phenacetin  mit  Bemsteinsäure,  bis  im  ersteren 
Falle  keine  Salzsäure  und  Wasser,  im  anderen  Falle  keine  Essig- 
säure mehr  entweicht,  dargestellte  p'Aethoxyphenylsuccinimid 
(Pyrantin)^  C8H4-(CO)a-N-C6H4-OC,H5,  krystallisirt  aus  sieden- 
dem Alkohol  in  farblosen,  prismatischen,  in  Aether  unlöslichen, 
bei  ca.  155^  schmelzenden  Nadeln.  Es  löst  sich  bei  17<>  in 
1317  Thln.  und  bei  100"  in  83,6  Thln.  Wasser.  Die  Reactionen 
des  Pyrantins  sind  folgende:  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  und 
ebenso  beim  Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  spaltet  es  sich  in 
Bemsteinsäure  und  Phenetidin.  Von  concentrirter  Salpetersäure 
wird  es  unter  Gelbfärbung  und  Bildung  von  Nitroderivaten  auf- 
genommen. Löst  man  0,05  g  Pyrantin  in  2  bis  3  ccm  Salzsäure 
in  der  Hitze  auf  und  verdünnt  dann  mit  Wasser,  so  entsteht 
beim  Zusatz  eines  Tropfens  3proc.  Chromsäurelösung  eine  rubin- 
rothe  Färbung.  Beim  Schmelzen  des  Pyrantins  mit  Aetzkali  und 
Versetzen  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze  mit  Calciumhypo- 
chlorit  entsteht  eine  mit  der  Zeit  zunehmende  Rothfärbung.  Chlor- 
wasser und  Ammoniak  färben  eine  wässerige  Pyrantinlösung 
strohgelb;  setzt  man  dann  ein  Chininsalz  hinzu,  so  nimmt  die 
Fluorescenz  des  letzteren  merklich  ab  und  bei  erneutem  Zusatz 
der  obigen  Reagentien  tritt  eine  sehr  beständige  blaugrüne  Fär- 
bung auf.  Die  aus  dem  p  -  Aethoxyphenylsuccinimid  gewonnen© 
p  -  Aethoxyphenyhuccinaminsäure ,  Ca  Hß  0  —  Cg  H4  —  N  H — C  0  -  Cj  H4 
—CO OH,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  schönen,  perlmutter- 
glänzenden, bei  160  bis  161^  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Essig- 
säure löslichen  Blättchen.  Mit  Chlorwasser  färbt  sie  sich  violett, 
mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  gelb  und  verhindert  bei  Gegen- 
wart von  Chininsulfat  die  Reaction  des  Thallochinins.  Das  Natrium^ 
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sah  der  p-Aethoxysucdnaminsäure  stellt  das  lösliche  Pyrantin  dar, 
es  bildet  kleine,  weilse,  in  Wasser  äuTserst  leicht  lösliche  Kry- 
stalle.  Nach  Untersuchungen  von  De  Renzi,  Gioffredi  und 
Carrescie  in  Neapel,  sowie  auch  von  De  Giovanni  und  Baldi 
in  Padua  sind  das  Tyrardin  und  namentlich  das  lösliche  Pyrantin 
gute  Antipyretica  und  Analgetica  bei  Fieberkranken,  wobei  sie 
aber  nicht  die  Nachtheile  der  anderen  Antipyretica  zeigen.  Man 
beobachtet  nur  einen  leichten  Schweifs  während  der  Defervescenz. 
Verdauungsstörungen,  Schauer  bei  Wiederkehr  des  Fiebers,  Er- 
schöpfung, erhebliche  Veränderungen  der  Herz-  und  Lungen- 
thätigkeit  haben  sich  nicht  ergeben.  Die  Dosen,  welche  zur 
Herabsetzung  der  Körpertemperatur  dienen,  sind  1  bis  3  g  pro 
Tag.  Das  lösliche  Pyrantin  kann  auch  zu  hypodermischen  In- 
jectionen  angewendet  werden.  Auch  in  gröfseren  Dosen  sind  die 
beiden  Pyrantine  ganz  unschädlich.  Für  die  Praxis  ist  das  Fehlen 
irgendwelcher  Wirkung  auf  das  Blut,  das  Herz  oder  die  Athmung 
von  grofser  Wichtigkeit  Das  mit  concentrirten  Lösungen  der 
beiden  Pyrantine  gemischte  Blut  zeigt  im  Gegensatz  zum  Phen- 
acetin  nicht  das  Absorptionsspectrum  des  Methämoglobins.  Aus 
Allem  ergiebt  sich,  dafs  das  Pyrantin  in  beiden  Formen  ein 
wahres,  physiologisches  Antidotum  des  Fieberprocesses  ist,  indem 
es  die  organische  Oxydation  durch  eine  directe  Wirkung  auf  die 
Zellen  und  Gewebe  vermindert.  Wt 

Oscar  Unger  und  K.  A.   Hof  mann.     Zur  Kenntnifs   des 
Thiodiphenylamins  *).  —  Werden  in  eine  Lösung  von  Thiodiphenyl- 
amin in  absolutem  Aether,  welche  3  bis  4  Proc.  Salzsäure  ent- 
hält, unter  starker  Kühlung  die  nitrosen  Dämpfe,  die  aus  Sal- 
petersäure vom  spec.  Gewicht  1,3  mit  arseniger  Säure  entwickelt 
werden,  eingeleitet,   so   entsteht  ein   brauner  Niederschlag,   der 
sich  zu  einem  violettschwarzen  Pulver  zusammensetzt.    Man  erhält 
so  120  bis  125  Proc.  des  Gewichts  des  Ausgangsmaterials  an  einer 
amorphen    Masse,    aus    welcher   niedrig    chlorirte  Producte    mit 
warmem  Alkohol  ausgezogen  werden  können,  während  Tetrachlar- 
thiodiphenylamin  zurückbleibt     Derselbe  Köi-per  entsteht,   wenn 
Thiodiphenylamin  in   ätherischer  Lösung  mit   nitrosen  Dämpfen 
behandelt   und   der   entstandene   Niederschlag   mit  alkoholischer 
Salzsäure  epwärmt  wird.   Das  Tetrachlorthiodiphenylamin  krystalli- 
sirt  aus  Benzol  in  feinen,  schwach  gelblichen  Nadeln,  die  bei  235o 
schmelzen.     Concentrirte   Schwefelsäure   löst  es   beim   Erwärmen 
mit  tiefvioletter  Farbe.    Die  Lösung  zeigt  im  Spectralapparat  ein 


*)  Ber.  29,  1362  —  1368. 
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scharfes  Band  mit  dem  Absorptionsmaximum  A  =  596.  In 
geringer  Ausbeute  wird  das  Tetrachlorproduct  auch  durch  directe 
Chlorirung  von  Thiodiphenylamin  bei  30<>  in  Chloroformlösung 
erhalten.  Das  Tetrachlorthiodiphenylamin  ist  ohne  Verlust  von 
Chlor  nicht  nitrirbar.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure,  die  mit 
dem  gleichen  Gewicht  Eisessig  verdünnt  ist,  entsteht  eine  roth- 
braune Lösung,  aus  welcher  Wasser  einen  Körper  fällt,  der  aas 
Eisessig  in  hell  röthlichen,  glänzenden  Prismen  erhalten  wird  und 
angenähert  die  Zusammensetzung  des  Suitoxydes,  C13H6NSCI4O, 
besitzt.  Es  kann  hieraus  geschlossen  werden,  dafs  das  Chlor  im 
vorliegenden  Körper  beide  Ortho-  und  beide  ParaStellungen  besetzt 
hält.  Die  in  den  alkoholischen  Auszügen  der  ursprünglichen 
Reactionsproducte  enthaltenen  niedriger  chlorirten  Körper  werden 
aus  der  Lösung  zweckmäfsig  durch  viel  Wasser  ausgefällt  und 
aus  wenig  Benzol  umkrystallisirt  Hierbei  erhält  man  anscheinend 
homogene,  schwach  grünliche,  silberglänzende  Blättchen,  welche 
sich  als  ein  Gemisch  von  Monochlor-  und  Dichlorthiodiphenylamin 
ergaben,  wie  dies  aulser  durch  Analyse  auch  durch  das  Absorp- 
tionsspectrum der  blaustichig  rothen,  concentrirten,  schwefelsauren 
Lösung  festgestellt  wurde.  Aus  diesem  isomorphen  Gemisch  läfst 
sich  das  Dichlorthiodiphenylamin  durch  fortgesetztes  ümkrystalU- 
siren  aus  Benzol  und  Alkohol  isoUren.  Hierbei  steigt  der  Schmelz- 
punkt langsam  bis  227 0.  Das  reine  Präparat  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  feinen,  silberglänzenden  Blättchen,  die  sich  an  der  Luft 
allmählich  grün  färben.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
kirschrother  Farbe;  diese  Lösung  zeigt  ein  breites  Band  in  Grün 
mit  dem  Maximum  X  =  569.  Eisenchlorid  und  Silbernitrat  färben 
die  verdünnte  alkoholische  Lösung  tief  grasgrün.  Eine  Molekular- 
gewichtsbestimmung aus  der  Siedepunktserhöhung  in  Aether  ergab 
274  statt  268.  Dieses  Dichlorsubstitutionsproduct  giebt  beim  Ni- 
triren  nach  der  Vorschrift  von  Bernthseni)  ein  Dinitrodichior' 
diphenylaminsulfoxyd,  CigHsNaO^SCla,  welches  aus  Salpetersäure 
in  gelben  Nadeln  auskrystallisirt.  In  diesem  Nitroproduct  sind 
die  Nitrogruppen  an  Stellen  getreten,  die  im  Dichlorthiodiphenyl- 
amin frei  sind.  Da  der  nitrirte  Körper  bei  der  Reduction  mit 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  unter  Entfernung  des  an  Schwefel  ge- 
bundenen Sauerstoffatoms,  sowie  der  Chloratome  Leukowothionin 
liefert,  mithin  wahrscheinlich  ein  o-p-Dinitroproduct  darstellt,  so 
ist  auch  im  Dichlorthiodiphenylamin  nur  eine  Parastellung  frei, 
die   andere  mit   Chlor  besetzt.     Das   zweite   Chloratom  befindet 
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fach  vermuthlich  in  Orthostellung  zur  Imidogruppe.  Das  Monch 
Morthiodiphenylamin  konnte  nicht  in  völlig  reinem  Zustande  er- 
halten werden;  es  stimmt  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  Di- 
chlorproduct  iiberein.  lieber  die  Natur  der  oben  erwähnten 
Niederschläge,  welche  durch  salpetrige  Säure,  sowohl  in  der  reinen 
als  in  der  salzsäurehaltigen  ätherischen  Lösung  des  Thiodiphenyl- 
amins  entstehen,  werden  bestimmte  Angaben  nicht  gemacht.    Hr. 

Farbenfabriken  yorm.  F.Bayer  und  Co.  inElberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Alphoxylessigsäurealphylestem  und 
deren  höheren  Homologen  *).  —  Die  Phenoxyl-  und  Naphtoxyl- 
essigsäuren  liefern  beim  Erhitzen  mit  Phenolen  in  Gegenwart 
eines  geeigneten  Gondensationsmittels  (Chloride  des  Phosphors) 
eine  Keihe  von  aromatischen  Estern  (Phenoxylessigsäurq^henyl- 
ester  und  desiäen  Analoge),  welche  geruch-  und  fast  geschmacklos 
sind  und  die  durch  Alkalien  unter  Rückbildung  von  Phenolen 
gespalten  werden.  Diese  Ester  eignen  sich  als  Antiseptica,  na- 
mentlich zur  Darmdesinfection.  Sd. 

E.  Merck.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Kohlensäure-  und 
Alkylkohlensäureäthem  von  p  -  Oxyphenylurethanen  bezw.  von 
acidylii-ten  p-Amidophenolen«),  —  Man  erhält  die  Kohlensäure- 
äther der  p-Oxyphenylurethane  und  acidylirten  p-Amidophenole, 

pn/OCeH^NHCO.R  p^  ^OCeH,NHCüR 

^^^OC,H,NHCO,R  ^^"-OC,H,NHCOR 

(wobei  R  ein  Alkyl  bedeutet),  durch  Einwirkung  von  Phosgengas 
auf  die  p-Oxyphenylurethane  bezw.  p-Acidylamidophenole  in 
wässeriger  alkaJischer  Lösung.  Arbeitet  man  in  alkoholischer 
Lösung  in  Gegenwart  von  Alkalialkoholat,  so  entstehen  gemischte 
Kohlensäureäther : 

^^<^OCeH^NHCO,R  ^^<OCeH,NHCOR 

Der  p  -  Kohlensäurediphenyläthylurethanester  bildet  weilse  Blätt- 
chen  und  schmilzt  bei  184<>;  der  p  -  Kohlensäurediacetanilidester 
schmilzt  bei  200^  der  p-KoM^nsäurephrnyläthylurähanäthylester 
bei  etwa  104  bis  105<>  und  der  p-KoMensäureacetanilidäthylester 
bei  etwa  120<>.  Die  gewonnenen  Producte  sind  angenehme  anti- 
neuralgisch  wirkende  Antipyretica.  Sd. 

Farbwerk  Mühlheim  vorm.  A.  Leonhardt  und  Co.  in 
Mühlheim  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitrosoverbin- 
dongen   der  Metaamidophenole  s).  —  Behandelt  man  Acetyl-m- 

»)  Patentbl.  2,  198;  D.R.-P.  Nr.  85490  vom  2.  März  1895.  —  «)  Patentbl. 
2,  252;  D.  R.-P.  Nr.  85803  vom  16.  März  1894.  —  »)  Patentbl.  2,  343; 
I>.    B.-P.  Nr.  86068  vom  16.  März  1894. 
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amidophenol  in  stark  saurer  Lösung  mit  Nitrit,  so  scheidet  sich 
unter  vorübergehender  Bildung  eines  unbeständigen  Nitrosamins 
ein  krystallinischer  Niederschlag  von  Nitrosoacetyl-m-amidophenol 
aus,  welches  durch  Verseif ung  das  Näroso-m-amidaphenöl  selbst 
liefert  Dieses  Verfahren  ist  von  allgemeiner  Gültigkeit  für 
m  -  Amidophenole  (m  -  Amidokresole ,  1:2:4  oder  1 : 4 : 2  =  C  H, 
:NH2:0H).  Diese  neuen  Nitrosokörper  besitzen  basische  und 
saure  Eigenschaften;  sie  lösen  sich  in  verdünnter  Natronlauge 
und  in  verdünnten  Mineralsäuren  auf.  Die  Mineralsäuresalze  des 
Nitrosoamido-o-kre$ols  dissociiren  mit  Wasser  leicht.  Die  Nitroso- 
basen  können  aus  Spiritus  gut  krystallisirt  erhalten  werden;  ihre 
Schmelzpunkte  liegen  hoch  und  sind  wegen  gleichzeitiger  Zer- 
setzung nicht  charakteristisch.  In  Wasser  sind  die  Nitrosobasen 
etwas  löslich  und  können  durch  Kochsalz  aus  der  Lösung  ab- 
geschieden werden.  Sd. 

E.  Täuber.  Verfahren  zur  Darstellung  acidylirter  Alkyl- 
bezw.  Halogenalkyläther  von  solchen  Amidophenolen,  deren 
p-Stellung  zur  Amido-  und  Hydroxylgruppe  besetzt  ist^).  — 
Amidophenole,  deren  p-Stellung  zur  Amido-  und  Hydroxylgruppe 
besetzt  ist  (wie  p-Amidophenol,  p-Amido-p-oxydiphenyl),  werden 
zuerst  acidylirt  und  dann  ätherificirt.  Das  Acetyl-p-amido-p-meth- 
oxyphenyl  und  das  Acetyl-p- amido 'P'äthoxydiphetiyl  sind  in  den 
üblichen  Lösungsmitteln  soliwer  lösliche  Substanzen,  welche  bei 
193®  bezw.  210<>  schmelzen.  Acdyl-p'amidO'P'brontäthyldiphenyl 
krystallisirt  in  feinen,  weifsen  Krystallchen  vom  Schmelzp.  202*. 

Sd. 

E.  Täuber.  Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Aethoxy-  und 
p-Methoxyphenylsuccinimid^).  —  p-Amidophenol  wird  zunächst 
succinylirt  und  dann  äthylirt  bezw.  methylirt*).  SS. 

Carl  Boetiinger.  Ueber  einige  Abkömmlinge  der  Glycol- 
säure *).  —  Durch  Vermischen  äquimolekularer  Mengen  von  Glycol- 
säure und  o-Anisidin  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  und 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  gewinnt  Verfasser  das  Glycdsäure- 
o-anisidin^  Cs,Hi8N04.  Dasselbe  bildet,  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt,  fast  farblose,  langgestreckte,  sechsseitige  Tafeln,  schmilzt  bei 
77  bis  78®  und  besitzt  einen  stark  brennenden  Geschmack.  Er- 
hitzt man  ein  Gemisch  von  l  Tbl.  krystallisirter  Glycolsäure  mit 
IVa  Thln.  O-Anisidin  im  Oelbade  auf  150  bis  160o,  so  erhält  man 


»)  Patentbl.  2,  288;  D.  R.-P.  Nr.  85988  vom  19.  Juni  1894.  —  •)  Ber. 
29,  Ref.  933;  D.R.-P.  Nr.  88919.  —  »)  Ber.  29,  Ref.  896;  D.R.-P.  Nr.  86988. 
—  ")  Arcb.  Pharm.  234,  158—160. 
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glycolsaures  Änisidid,  C^HuNO.,,  das  aus  Methylalkohol  in  kleinen 
silberglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  102  bis  103^  erhalten 
wird.  Glycolsawres  p-Anisidin  wird  analog  der  o- Verbindung  be- 
reitet. Es  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt,  lange,  asbestähnliche 
Nadeln  vom  Schmelzp.  85  bis  86^.  Das  dem  Isomeren  analog 
dargestellte  glycolsaure  Anisidid  gewinnt  man  aus  Alkohol  in 
langen,  weichen  Nadeln  vom  Schmelzp.  97<*.  Glycolsa'wres  p-Phefie- 
iidin^  CioH,sN04,  wird  den  obigen  Salzen  analog  gewonnen  und 
wird  aus  Alkohol  in  massiven,  durchscheinenden,  verwachsenen 
Krystallen  erhalten,  die  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  sind  und 
bei  95bi8  96<^  schmelzen.  Das  glycolsaure  p-PAcn^wiid,  C10H13NO3, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  weifsen,  verfilzten  Nadeln  vom 
Schmelzp.  159  bis  160».  Tr, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  p-Lactylamidophenoläther  ^).  —  Durch  Erhitzen 
von  p  -  Amidophenol  mit  Milchsäure  auf  170  bis  180^  kann  man 
das  p-^Ladylamidophenol  gewinnen,  dessen  Alkalisalz  dann  beim 
Erwärmen  mit  Alkohol  und  einer  Aethyl-  oder  Methylhalogen- 
verbindung oder  mit  Aethyl-  oder  Methylschwefelsäure  das  LactyU 
p^henetidin  bezw.  das  Ladyl-p-^nisidin  liefert  Sd, 

Frederic  Reverdin.    Sur  quelques  derives  iodes  de  Tanisol 
et  8ur  un  cas  de  migration  de  l'atome  d'iode^).  —  o- Jodanisol 
wTirde  durch  Behandeln  der  Diazoverbindung  des  o-Anisidin  mit 
Jodkalium  als  schweres  Oel  von  der  Dichte  1,8  und  dem  Siedep. 
239    bis    240®   erhalten,    in   Wasser   unlöslich,    in    den   meisten 
organischen  Lösungsmitteln  löslich.    Das  Paranitroderivat  wurde 
durch  Eintragen  von  Jodanisol  in  ein  kaltes  Gemisch  von  rauchen- 
der Salpetersäure   und  Eisessig   oder  durch  Eintragen  der  Säure 
in    die    kalte    essigsaure    Ijösung    des   Jodanisol    erhalten.     Mit 
Wasser  imd  Sodalösung  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt^    bildet    die   Substanz   weiXse   Nadeln   vom   Schmelzp.  95  bis 
96®    und  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.    Durch  Reduction  mit 
Zinnchlorür  erhält   man  das  entsprechende  Anisidinderivat  vom 
Schmelzp.   74   bis   75®.     Es    liefert    mit   Eisenchlorid    eine    vio- 
lette   Färbung  und  ein  Pikrat,   das  sich   bei  207®  zersetzt.     Sein 
Thiohamstoffderivat  schmilzt  bei   194  bis    195®  und    ist  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  unlöslich.      Sein  Acetylderivat    schmilzt 
bei     152   bis    153®  und  wird   leicht  von   Salzsäure  verseift.    Mit 
2^atriumamalgam    geht  es   in   p-Anisidin  über,  besitzt  also   die 


»>    Ber.  29,   Ref.  813;  Engl.  Pat.  Nr.  2427  vom  4.  Februar   1895.   — 
«)  jBiill-    80C.  chim.  15,  638 — 646. 
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Constitution  C^  Hj  0  C  H, .  J .  N  H^  (1 , 2, 4).  Seine  Diazoverbindung 
liefert  mit  Jodkalium  das  Dijodanisol,  Prismen  vom  Schmelzp. 
6d  bis  69®.  Das  aus  dem  p-Anisidin  analog  dargestellte 
p-Jodanisol,  fettige  Blättchen,  schmilzt  bei  51  bis  52®  und 
siedet  bei  237®.  Beim  Nitriren  dieses  Körpers  erhält  man  an 
Stelle  der  beiden  Nitrokörper  CeHgOCHg  J  .  NOj  (1,  4,  5)  und 
(1,  4,  6)  einen  Körper  vom  Schmelzp.  73®  (I)  und  einen 
solchen  vom  Schmelzp.  95  bis  96®,  der  identisch  ist  mit  dem 
aus  dem  o-Jodanisol  erhaltenen  Nitroproduct,  wie  durch  die  voll- 
kommene chemische  und  physikalische  Uebereinstimmung  beider 
Körper  zweifellos  festgestellt  wurde.  Dieser  bildete  die  Haupt- 
menge. Die  Entstehung  dieses  Körpers  ist  nur  durch  die  Wande- 
rung des  Jodanisols  von  der  Position. 4  nach  Position  2  möglich. 
Der  Körper  (I)  ist  wahrscheinlich  p-Jod-o-nitranisol.  Seine  Con- 
stitution konnte  jedoch  nicht  festgestellt  werden.  Sein  Amido- 
derivat  liefert  beim  Diazotiren  und  Behandeln  mit  Jodkalimn 
das  schon  beim  o-Jodanisol  erhaltene  Dijodanisol  (1, 2, 4),  so  dats 
also  eine  1, 2,4-Stellung  des  p-Jod-nitroanisol  wahrscheinlich  ist 
Ein  bei  der  Nitrirung  des  p-Jodanisol  entstandener  dritter  Körper 
hat  den  Schmelzp.  87®;  seine  Constitution  ist  noch  nicht  auf- 
geklärt. In  physiologischer  Hinsicht  haben  diese  Körper  theils 
antiseptische,  theils  schwach  anregende  Eigenschaften.         Ldt 

Frederic  Reverdin.  Sur  la  migration  de  Tatome  d'iode 
dans  les  -  derives  de  Fanisol  et  du  phenetol  *).  —  In  weiterem 
Verfolg  seiner  Untersuchung  hat  Verfasser  das  p-Jod-m-nitranisol, 
1, 3, 4,  das  Isomere  des  beim  Nitriren  von  p-Jodanisol  erhaltenen 
Körpers  mit  1,  2,  4- Stellung  als  rothe  Nadeln  vom  Schmelzp. 
62®  erhalten  durch  Zersetzen  des  Diazoderivates  des  m-Nitro- 
p-anisidin  mit  Jodkalium.  Letzteres  wurde  aus  dem  p-Acetanisidin 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  Verseifen  des 
entstandenen  Nitroproductes  mit  alkoholischem  Kali  dargestellt 
Die  Stellung  1,3,4  des  Nitrokörpers ,  der  gelbe  Nadeln  vom 
Schmelzp.  117®  bildet,  wurde  durch  Ueberführen  des  Diazo- 
derivats  der  Base  in  m-Nitranisol  bewiesen.  Das  p-Jodphenetol 
bildet  ein  gleiches  Beispiel  für  die  Wanderung  des  Jodatom  wie 
das  Anisol.  Die  entsprechenden  Derivate  wurden  in  analoger 
Weise  erhalten,  wie  beim  Anisol.  Das  o-Jodphenetol  ist  ein 
schweres,  in  allen  organischen  Lösungsmitteln  lösliches,  in  Wasser 
unlösliches  Oel  vom  Siedep.  245®.  Sein  Nitroderivat  (1,  2,  4) 
bildet   gelbe  Nadeln   vom   Schmelzp.  96®,   auch   in   den  meisten 


')  Arch.  ph.  nat.  [4]  2,  557—564. 
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organischen  Lösun^mitteln   löslich.      Das   Ghlorhydrat  des  ent- 
sprechenden Amidokörpers    giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette 
Färbung.    Das  Pikrat  bildet  gelbe  Nadeln,  die  sich  bei  180^  zer- 
setzen.    Sein   Acetylderiyat   bildet  Tafeln   vom    Schmelzp.    146^ 
p-Jodphenetol  bildet  weifse  Kryatalle   vom   Schmelzp.   29®  und 
dem   Siedep.  249  bis   250®.     Sein  Nitroderivat  ist  identisch  mit 
demjenigen  des  o- Jodphenetol;    also   auch  hier  die  Wanderung 
des  Jodatoms.     Durch  Zersetzen  des  Diazoproductes  des  o-Jod- 
p-phenetidin  mit  Jodkalium  wurde   das  Di  jodphenetol   (1,2,4) 
erhalten,    das    aus   Benzol    in    grolsen   Prismen  vom   Schmelzp. 
5P  auskrystallisirt    Das  schon  von  Haehle  beschriebene  p-Jod- 
m  -  nitrophenetol  (1,3,4)  vom   Schmelzp.  63,5®  wurde  aus   d^m 
Diazoderivat  des  Nitrophenetidin  vom   Schmelzp.  113®  mit  Jod- 
kaUum  dargestellt.    Das  Nitrophenetidin  hat  die  Position  1,  3,  4, 
wie  durch   seine  Ueberführung  in  m- Nitrophenetol   und  p-Jod- 
m- nitrophenetol    bewiesen   wurde.     Die   Angabe   im   „Beilstein" 
ist  daher  irrthtimlich.    Die  Brom-  und  Chlorderivate  des  Anisol 
zeigen  die  Wanderung  des  Halogenatoms  nicht.    Die  Nitrokörper 
des  o-  und  p-Bromanisol  wurden  durch  kalte  concentrirte  Salpeter- 
säure in  Essigsäure  erhalten,  während  die  Nitrokörper  der  Chlor- 
derivate mit  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  dargestellt 
wurden.     Das    Nitroproduct    des    p-Chloranisol    bildet   schwach 
gelbe  Blättchen  aus  Benzol  und  Nadeln  aus  Alkohol,   Schmelzp. 
98,5®.     Die  anderen  Nitrokörper  waren  in  Uebereinstimmung  mit 
den  Angaben  früherer  Autoren.  Ldt 

W.   B.   Shober.      Die    Einwirkung    von    Schwefelsäure    auf 

Anisol*).    —    Nicht   nur  rauchende,   sondern   auch  gewöhnliche 

concentaii'te  Schwefelsäure    führt    zum  Theil  Anisol    in   Anisol- 

disidfosäure  über;  die  bessere  Ausbeute  hängt  besonders  von  dem 

Ueberschuls  an  Schwefelsäure  und  der  Dauer  der  Einwirkung  ab. 

Bei    einer  91®  übersteigenden  Temperatur  nimmt  die  Menge  ab, 

und    bei  125®  wird  keine  Disulfosäure  mehr  gebildet.    p-Anisol- 

monosulfosäure  wird  in  steigender  Ausbeute  erhalten,  je  mehr  der 

Ueberschuls  an  H2SO4  abnimmt,  o-Anisolmonosulfosäure  wird  dabei 

Bteta  in  sehr   geringer  Menge  erhalten.    Das  Änisoldisulfonamid 

bildet  Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  Wasser 

I2zid  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  bei  239®  schmelzen.   Das  Änilid 

der  p-AnisöltnonosiAlfonsäure^  CgH^OCHgSOaNHCeHß,  bildet  bei 

i09^  schmelzende  Nadeln,   die  selbst  in  heilsem  Wasser  schwer, 

in   kftltem  Alkohol  dagegen  leicht  löslich  sind.  Mr. 


»)  Chem.  Centr.  68,  I,  231 ;  Amer.  Chem.  Soc.  J.  18,  858—864. 
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F.  von  Heyden  Nachfolger  in  Radebeul  bei  Dresden.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Anisidincitronensäure  i).  —  Analog  den 
Pbenetidincitronensäuren  ^)  lassen  sich  auch  die  Anisidincitranetir 
säuren,  CHgO.CH^NH.CO.CßH^O.,  und  (CH8  0CeH4NH)2(CO), 
G4HeO]f,  herstellen.  Bei  gleichem  chemischen  und  physikalischen 
Verhalten  zeigen  die  Anisidincitronensäuren  gegenüber  den  Pbene- 
tidincitronensäuren eine  stärkere  analgetische  Wirkung.        Sd. 

F.  von  Heyden  Nachfolger  in  Radebeul  bei  Dresden.  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  Mono-  und  Diphenetidincitronensäure  ^). 
—  Beim  Erhitzen  von  p-Amidophenetol  mit  Gitronensäure  (oder 
deren  Chlorid  oder  Ester)  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von 
wasserenrtziehenden  Mitteln  auf  100  bis  200<^  entstehen  je  nach 
den  angewendeten  Gewichtsverhältnissen  unter  Wasserabspaltung 
Monaphendidincitronensäure ,  C3  H-,  0  (C  Oa  H)j  C  0  N  H  C«  H4  (0  Cg  H,), 
oder  Diphenetidincitronensäure,  C8HiO(CO,H)[CONHCeH4(OC2H5)],. 
Die  Monophenetidincitronensäure  bildet  ein  weifses,  krystallinisches 
Pulver  oder  grofse,  wasserhelle  Krystalle  vom  Schmelzp.  72<>,  ist 
ziemlich  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  schmeckt  und  reagirt 
sauer  und  löst  sich  unter  Aufbrausen  in  Sodalösung,  lieber 
Schwefelsäure  oder  beim  Erwärmen  auf  100®  geht  sie  unter  Ver- 
lust eines  Moleküls  Wasser  in  einen  bei  129®  schmelzenden  Körper 
über.  Die  Diphenetidincitronensäure  ist  ein  weifses  Pulver  vom 
Schmelzp.  179o,  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und 
Natronlauge.  In  Sodalösung  löst  sie  sich,  entsprechend  der 
schweren  Löslichkeit  ihres  Natriumsalzes  in  Sodalösung,  erst  in 
der  Hitze.  Beide  Säuren  sind  Arzneistoffe  in  Folge  ihrer  nieder- 
schlagenden, antipyretischen  und  analgetischen  Wirkung.      Sd. 

L.  0.  Urban.  CaiVacrol  and  Thymol  derivatives*).  —  Trban 
hat  ein  Carvacroljodid  dargestellt  durch  Auflösen  von  Canracrol 
und  Jodkalium  in  Natronlauge  und  Zusatz  von  chlorhaltiger  Soda- 
lösung bis  zur  vollständigen  Fällung.  Das  Product,  aus  der  äthe- 
rischen oder  Chloroformlösung  mit  Alkohol  ausgefällt,  bildet  ein 
gelbes  Pulver,  das  gegen  200«  theerig  wird.  Derselbe  Körper 
entsteht  durch  langsamen  Zusatz  von  Jod  und  Jodkalium  zu  einer 
Lösung  von  Carvacrol  in  lOproc.  Natronlauge.  Der  Körper  hat 
ähnliche  antiseptische  Eigenschaften  wie  Jodoform  und  riecht  fast 
nicht.  Analoge  Brom-  und  Chlorderivate  wurden  ebenfalls  dar- 
gestellt. Ldf. 


*)  Ber.  29,  Ref.  891 ;  D.  R.-P.  Nr.  88648.  —  «)  Ber.  29,  Ref.  726;  D.  R.-P. 
Nr.  87428.  —  »)  Daselbst.  —  ")  Pharm.  J.  16,  141  (from  Phann.  Rev. 
14,  58).  . 
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0.  Bocchi.  Sul  monoclorotimol  e  sul  diclorocimene i).  — 
Das  Monochlorthymol  ¥nirde  durch  directe  Einwirkung  von  Sul- 
furylchlorid  auf  Thymol  erhalten;  rhombische  Tafeln  vom  Schmelzp. 
58  bis  60®.  Mit  Essigsäureanhydrid  in  geschlossenem  Rohr  wurde 
das  Acetylderivat  erhalten  als  eine  syrupöse  Flüssigkeit.  Das 
Benzolderivat  wurde  in  ätherischer  Lösung  mittelst  Benzoylchlorid 
dargestellt  und  bildet  quadratische  Krystalle  vom  Schmelzp.  71  bis 
73®.  Mit  Phosphorpentachlorid  liefert  das  Chlorthymol  ein  Dichlor- 
cymol  vom  Schmelzp.  240  bis  243<^,  das  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure im  Rohr  erhitzt  zur  p-Dichlorterephtalsäure  vom  Schmelzp. 
306  bis  306,5«  führt  Der  Aethyläther  schmilzt  bei  136«.  Das 
Dichlorcymöl  hat  daher  die  Constitution  CcHgCKqijCsHjfijClajs^e] 
und  demnach  das  Monochlorthymol  die  Constitution  CgHaCHi^fi] 
C.{  Hj  [4]  0  H  [8]  Cl  [6].  Ldt, 

Valentiner  und  Schwarz.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Acetophenonphenetidid«),  C2H5  0-CeH4N=C[(CH3)(CeH6)].  — 
Dieser  Körper  wird  durch  Erhitzen  von  Acetophenon  und  p-Phene- 
tidin  für  sich  oder  mit  Wasser  entziehenden  Mitteln  dargestellt. 
Das  Condensationsproduct  bildet  schöne  citronengelbe  Nadeln 
vom  Schmelzp.  88^  welche  in  heilsem  Alkohol,  Aether  und  Eis- 
essig löslich,  in  Wasser  unlöslich  sind,  und  die  als  antithermisches 
Mittel  Verwendung  finden  sollen,  Sd, 

Berthold  Jeiteles.     Ueber  die  Destillation  von    o-Kresol 
mit  Bleioxyd  3).     Da  Phenol   bei   der  Destillation    mit   Bleioxyd 
Deben  Diphenylenoxyd  Xanthon  bildet,  unterwarf  Verfasser  das 
Orthokresol  dei'selben  Einwirkung,  um  zu  Homologen  zu  gelangen. 
Die  Destillation  ergab  ein  rothes  Oel,  das  mit  Kalilauge  gewaschen 
und  aus  Alkohol  umkrystaUisirt   einen  gelblichen  Körper  bildet, 
der  bei  150®  zu  subUmiren  anfing  und  bei  162  bis  163<^  schmolz. 
Die  Analyse  läfst  auf  einen  xanthonartigen  Körper  schliefsen,  wo- 
für aufser  der  Schwefelsäurereaction  noch  die  folgenden  Versuche 
sprechen.     Dieselben  führten  jedoch  wegen  Mangels  an  Substanz 
zu   keinem  positiven  Ergebnils.    Die  Reduction  mit  Jodwasserstoff 
und  Phosphor  ergab  einen  weifsen,  bei  93<^  schmelzenden  Körper; 
die    Zahlen    stimmen    auf    das  Reductionsproduct  des  Xanthon. 
Behandeln  mit  alkoholischem   Kali   lieferte  einen  phenolartigen, 
in  Alkali  löslichen  Körper,  der  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung 
zei^e,  ein  davon  gebildetes  Hydrazon  konnte  nicht  weiter  unter- 
snclit  werden.   Die  Kalischmelze  führte  auch  zu  keinem  bestimmten 


0  Gazz.  chim.  ital.  26,  II,  403—406.  —  «)  Ber.  29,  Ref.  744 ;  D.  R.-P. 
Kr.   878»7.  —  •)  Monatsh.  Chem.  17,  57—67. 
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Ergebnifs,  Phenol  konnte  in  der  Schmelze  nicht  sicher  erwiesen 
werden,  dagegen  Salicylsäure.  Die  Frage  nach  der  Constitution 
des  aus  o-Kresol  entstandenen  Körpers  bleibt  daher  offen.      Ldt. 

G.  Mazzara  und  M.  Lamberti-Zanarti.  Azione  del 
chloruro  di  solforile  sul  paracresol  i).  —  Sulfurylchlorid  wirkt 
heftig  auf  p-Kresol  in  der  Ehalte  ein  unter  Bildung  von  o-Chlor- 
p-kresol,  bei  Anwendung  von  je  einem  Molekül  der  Componenten. 
Das  Product  wird  aus  dem  Gemisch  mit  Dampf  abgetrieben  und 
bildet  so  ein  gelbes  Oel,  das  bei  197  bis  198<>  unzersetzt  siedet. 
Etwas  weniger  heftig  geht  die  Reaction  in  Chloroformlösung  vor 
sich,  wobei  bis  etwa  bO^  zu  erwärmen  ist  Die  Ausbeute  ist 
bedeutend  besser  als  nach  dem  Verfahren  von  Schall  und  Drude. 
Einwirkung  von  zwei  MoL  Sulfurylchlorid  führt  ebenso  glatt 
zum  o-Dichlor-p -kresol,  das  nach  dem  Abtreiben  mit  Wasser- 
dampf und  Reinigen  durch  Lösen  und  Fällen  und  UmkrystaUisireTi 
aus  Ligroin  farblose  Prismen  vom  Schmelzp.  42«  bildet  Es 
ist  identisch  mit  dem  von  Claus  und  Riemann  gefundenen 
o-Dichlor-p-kresol  und  Hef ert  mit  Chrom^äure  die  Dichloroxybenzoe- 
säure.  Verfasser  behält  sich  vor,  zu  untersuchen,  inwieweit  Sul- 
furylchlorid als  Einführungsmittel  von  bestimmten  Mengen  Chlor 
in  den  Benzolkem  angewandt  werden  kann.  Ldi. 

Georg  M.  J.  Schrader.  Ueber  Bromäthylxylenoläther »).  — 
Um  im  Aethylenbromid  nur  das  eine  Bromatom  durch  einen 
Phenolrest  zu  ersetzen,  wurde  as-m-Xylenol  mit  Natriumäthylat 
und  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Aethylenbromid  auf  dem 
Wasserbade  bis  zur  neutralen  Reaction  erhitzt.  Es  bildete  sich 
hierbei  kein  Aethylendixylenoläther.  Das  nach  dem  Abdestilliren 
des  Alkohols  zurükbleibende  Oel  wurde  vom  Xylenol  durch  Natron- 
lauge und  vom  Aethylenbromid  durch  fractionirte  Destillation 
befreit  Der  Brofyiäthylxylenöläther,  (CH3)2C6Hg.O.CH2.CH2Br, 
geht  bei  263  bis  265<>  unter  770  mm  Druck  über  als  eine  wasser- 
helle, öUge  Flüssigkeit.  Um  in  diesem  Aether  das  Bromatom 
durch  die  Amidogruppe  zu  ersetzen,  wurde  ein  äquimolekulares 
Gemisch  von  Phtalimidkalium  und  dem  Aether  eine  Stunde  lang 
im  Oelbade  auf  230  bis  240^  erhitzt.  Das  nach  dem  Erkalten 
feste  Reactionsgemisch  wurde  mit  Wasser  ausgekocht  und  ans 
Alkohol  umkrystallisirt.  Es  wurden  so  lange,  weifsgelbe  Nadeln 
von  ds-m-Xylenoxäthylphtah'mich,  (C  113)2  Cg  Hg  0 .  CH^ .  CHj .  N (C O)^ 
CgH^,  erhalten,  die  bei  113  bis  lli^  schmelzen.  Durch  Einwirkung 
von  concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  wurde  nicht 
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die  gewünschte  Base  erhalten,  sondern  diese,  die  wohl  in  erster 
Linie  sich  gebildet  hatte,  war  weiter  in  Chloräthylamin  und 
Xylenol  zersetzt  worden.  <.  Da  sich  die  Alkylphtalaminsäoren  leichter 
als  die  Alkylphtalimide  durch  Säuren  zerlegen  lassen,  so  wurde  die 
Xylenoxäthylphtalaminsäurey  {Cll^\C^  Hg .  0 .  Cj,  H,  NH .  COC«  H,  C  0^  H, 
aus  dem  Phtalimid  durch  Erwärmen  mit  yerdünnter  Natronlauge 
dargestellt  Aus  Benzol  schiefst  diese  Säure  in  weifsen,  büschel- 
förmig gruppirten  Nadeln  an,  die  bei  130  bis  131^  schmelzen. 
Durch  zweistündiges  Erhitzen  der  Phtalaminsäure  mit  concentrirter 
Salzsäure  am  Rückfluf skühler  erfolgt  die  Spaltung  in  Phtalsäure  und 
Xylenoxäthylamin,  (C  113)2 C« Hg. O.CjH^.NHj,  dessen  Hydrochlorid 
nach  Entfernung  der  Phtalsäure  durch  Filtration  beim  Abdampfen 
als  gelbliche,  feste  Masse  zurückblieb.  Die  freie  Base  destilliiii  bei 
249  bis  250^  unter  763  mm  Druck  als  wasserhelle,  stark  alkalisch 
riechende,  ölige  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  durch  Kohlensäure- 
absorption allmählich  zu  einem  krystallinischen  Brei  erstarrt.  Zur 
weiteren  Gharakterisirung  der  Base  wurden  das  Pikrat,  das  Chloro- 
platinat,  die  Benzoyl-  und  Acetylverbindung,  sowie  das  Hamstoff- 
derivat  dargestellt  Es  wurde  noch  das  Verhalten  des  Bromäthyl- 
ec-m-xylenoläthers  gegenüber  verschiedenen  Agentien  untersucht. 
Mit  Aüilin  wurde  Xylenoxäthylanüin  erhalten,  mit  Ammoniak  statt 
der  erwarteten  secundären  Base  nur  die  primäre,  das  Xylenoxäthyl- 
amin.  Alkoholisches  Kali  führt  den  Aether  in  Xylyläthylglycölätker^ 
Ch  H9 . 0 .  Cj  H4 . 0 .  Ca  H5,  über,  Natriummethylat  verwandelt  ihn  in 
Xylylmethylglycolätherj  Natriumphenolat  liefert  Xylylpkenylglycol- 
ather.  Bemerkenswerth  ist  die  Einwirkung  von  Cyankalium,  welches 
den  Bromäthylxylenoläther  in  den  Äethylendixylenoläther,  Cg  Hg .  0 
.C2H4.O.C8H9,  überführt.  Diese  Wirkungsweise  des  Cyankaliums 
hat  Schreiber  1)  bei  der  ähnlich  verlaufenden  Reaction  zwischen 
Cyankalium  und  Bromäthylkresoläther  erklärt  durch  die  Annahme, 
dals  das  Cyankalium  hier  wie  ein  Alkali  verseifend  gewirkt  hat 
unter  Bildung  von  Glycolbromhydrin  und  Xylenolkalium,  welches 
letztere  sich  alsdann  mit  einen  noch  unangegriffenen  Molekel 
Bromäthylxylenol  weiter  umsetzt  Hr. 

IL  Auwers  und  G.  Freiherr  von  Campenhausen,  lieber 
Bromderivate  des  as.  m-Xylenol^).  —  Bei  längerer  Einwirkung 
von  Brom  auf  m-Xylenol  in  essigsaurer  Lösung  in  der  Wärme 
entstehen  hauptsächlich  zwei  alkaliunlösliche  Producte,  ein  tetra- 
bromirtes  und  ein  pentabromirtes,  die  durch  fractionirte  Krystalli- 
sation  aus  Ligroin  getrennt  werden.     Das  Tribromxylenolbromid 
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bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  135  bis  136<>.  Ein  Bromatom 
ist  leicht  ersetzbar  und  z.  B.  gegen  Methylalkohol  austauschbar^ 
so  dafs  das  Methoxytribromxylenol  vom  Schmelzp.  100®  ent- 
steht. Das  entsprechende  Aethoxyderivat  schmilzt  bei  110  bis 
112«.  Das  Pentabromid  schmilzt  bei  169  bis  171<>  und  hat  zwei 
bewegliche  Bromatome,  so  dafs  es  als  Tribromxylenoldibromid 
aufzufassen  ist.  Es  bildet  dementsprechend  ein  Dimethoxy-  und 
ein  Diäthoxyderivat;  ersteres  vom  Schmelzp.  93  bis  95®,  letzteres 
vom  Schmelzp.  62  bis  64®.  Ldt. 

K.  Auwers  und  E.  Ziegler.  Ueber  Ketobromide  aus  as. 
m-Xylenol  i).  —  Auf  dem  gleichen  Wege  wie  beim  Pseudocumenol 
(s.  diesen  JB.,  S.  1167)  konnte  die  Constitution  des  Tetrabromid  als 

CH3   Br    CH3 

0<^       y<^       festgestellt  werden.    Das  Pentabromid  konnte  jedoch 

Brnör    Br 

nicht  zweifellos  bestimmt  werden;  es  schmilzt  in  reinstem  Zustande 
bei  174  bis  177®.  Durch  Reduction  mit  Zink  und  Bromwasserstoff  in 
ätherischer  Lösung  erhält  man  Tribromxylenol.  Das  Tetrabromid 
liefert  mit  Aceton  gekocht  den  Tribrom-(2-3-6)-methyl-(5)-p-oxy-(4)- 
benzylalkohol(l),  C6(CHaOH).OH.CH8.Br3,  Nadeln  vom  Schmelzp, 
174  bis  176®,  in  Wasser  und  Alkalien  löslich  und  durch  Säuren 
wieder  ausfällbar.  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  führt 
den  Alkohol  in  das  Tribromtoluchinon,  gelbe,  rhombische  Krystalle 
vom  Schmelzp.  234  bis  236®  über.  Mit  Methylalkohol  im*  Rohr 
auf  100®  erhitzt,  bildet  der  Alkohol  seinen  Methyläther,  der  in 
Methylalkohollösung  in  der  Kälte  durch  Zusatz  von  Bromwasser- 
stoff das  Tetrabromid  regenerirt.  Das  Tetrabromid  tauscht  in 
Eisessiglösung  mit  Natriumacetat  leicht  ein  Brom  gegen  den  Essig- 
säurerest aus  unter  Bildung  des  Acetats  vom  Schmelzp.  153 
bis  154®.  Durch  Sättigen  der  essigsauren  Lösung  des  Acetats  mit 
Jodwasserstoff  entsteht  dann  das  Jodid,  Nadeln  vom  Schmelzp. 
134,5  bis  135,5®.  Dimethylanilin  addirt  sich  zum  Tetrabromid  in 
Benzollösung,  Nadeln  vom  Schmelzp.  225  bis  226®.  Die  freie 
Base,  CeBr3.CH30H.CH:N(CH3)2CeH5,  erhält  man  durch  Lösen 
des  Bromids  in  verdünntem  Alkali  und  Ausfällen  mit  Kohlensäure. 
Schmelzp.  121  bis  122®.  Die  Base  addirt,  wie  das  entsprechende 
Cumenolderivat,  Jodmethyl  zu  einem  Jodmethylat  vom  Schmelzp. 
154®.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Lauge  entsteht  daraus 
die  Base,  Blättchen  vom  Schmelzp.  179®.  Mit  Chinolin  bildet 
das   Tetrabromid   ebenfalls   ein   Additionsproduct,    das    bei  '232* 
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schmilzt  und  in  den  organischen  Lösungsmitteln  meist  unlöslich  ist. 
Aus  der  alkalischen  Lösung  fällen  Säuren  es  unverändert  aus.  Ein 
Stilbenderivat  liels  sich  daraus  nicht  darstellen.  Mit  Piperidin 
entsteht  das  Piperidotribromxylenol,  Blättchen  vom  Schmelzp.  155o. 
Wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  nicht  verändert. 
Das  Pentabromid  giebt  mit  Eisessig  und  Natriumacetat  ein  Di- 
acetat  vom  Schmelzp.  172  bis  173<*,  das  durch  Salzsäuregas  in 
essigsaurer  Lösung  in  Dichlorid  übergeführt  wurde.  Reactionen,  die 
die  Existenz  zweier  beweglicher  Bromatome  beweisen.  Ldt. 

K.  Auwers.  Ueber  Dibrompseudocumenolbromid  uijd  analoge 
Verbindungen  1).  —  Zur  Entscheidung,  ob  seine  Formel  (I)  oder 
die  von  Zincke  (11)  vorgeschlagene  für  das  Dibrompseudocumenol- 
bromid, das  Einwirkungsproduct  von  Brom  auf  Pseudocumenol  die 
richtigere  ist,  hat  Auwers  eine  Reihe  Reactionen  des  Körpers 
mit  Aminen  etc.  untersucht: 

CH,  Br^^CH. 

> 

E 


CH.  Y 


So  liefert  Ammoniak  ein  Mono-  und  ein  Trisubstitutionsproduct; 
ereteres  wird  durch  Eisessig  leicht|  in  ein  Stilbenderivat  über- 
geführt. Anilin  bildet  eine  secundäre  Base,  aliphatische  Monamine 
dagegen  tertiäre  Basen,  die  sich  alle  mit  kochender  Natronlauge 
in  das  Stilbenderivat  überführen  lassen.  Secundäre  Basen  liefern 
den  Stilbenkörper  noch  leichter.  Tertiäre  Basen  wirken  verechieden 
ein.  Dimethylanilin  liefert  ein  Additionsproduct,  das  schon  an 
kalte  Natronlauge  ein  BromwasserstofiE  abgiebt,  während  das  analoge 
Product  aus  Diäthylanilin  erst  beim  Kochen  mit  Natronlauge  sich 
verändert  ChinoUn  liefert  auch  ein  Additionsproduct,  das  sich 
jedoch  in  den  Stilbenkörper  und  in  Chinolin  zersetzt.  Triäthyl- 
amin  entzieht  direct  ein  Bromwasserstoff  und  es  entstellt  ein  dem 
Stilbenkörper  wahrscheinlich  isomerer,  alkaliunlöslicher  Körper 
vom  Schmelzp.  230».  Feuchtes  Silberoxyd  ersetzt  das  reactions- 
fähige  Bromatom  durch  Hydroxyl,  der  Körper  hat  den  Schmelzp. 
240  bis  245®  und  scheint  ein  dimolekulares  Product  zu  sein.  Die 
tertiären  Anilinderivate  liefern  mit  Halogenalkoholen  in  Alkali 
anlösliche  Additionsproducte,  welche  durch  Kochen  mit  Alkalien 
in  die  zugehörigen  Basen  übergehen: 

C,H^Br,0.N(CHJ,C,H,CH3J   —   C,H,Br,0.N(CH,),C.H,.CH30IL 
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Das  Bromatom  läist  sich  gegen  Chlor  und  Jod  austauschen,  in- 
dem man  zuerst  das  Bromid  in  das  Acetat  überführt  und  letzteres 
mit  dem  Halogenwasserstoff  behandelt.  Während  das  Bromid  den 
Schmelzp.  125  bis  126«  hat,  schmilzt  die  Chlorverbindung  bei 
109  bis  110®,  die  Jodverbindung  bei  134  bis  136^  Diese  Körper 
sind  dem  Bromid  ganz  analog  und  liefern  auch  analoge  Derivate. 
Auch  die  Derivate  selbst  lassen  sich  durch  Kochen  mit  Eisessig 
und  nachherigem  Behandeln  mit  dem  Halogenwasserstoff  in  das 
entsprechende  Haloid  überführen.  Eine  Fluorverbindung  darzu- 
stellen gelang  nicht  Alle  oben  angeführten  Versuche  sprechen, 
ohne  sie  jedoch  zu  beweisen,  für  die  Formel  H.  Die  von  Zincke 
als  intermediär  angenommene,  ungesättigte  Verbindung 

Br/^CHg 

konnte  trotz  aller  Mühen  nicht  isolirt  werden,  da  die  Verbindung 
sofort  das  Stilbenderivat   oder  dessen  Isomeres  bildet:   HOC^H^ 

.CH:CH.CeH,OH  oder  0:C6H,<^Jj2-^CeH^:0.   Das  Zwischen- 

product  würde  dann  die  Reactionen  alle  als  Additionen  erklären, 
doch  so,  daTs  sich  der  Wasserrest  an  die  Methylengruppe,  das 
Wasserstoff atom    an    den    Kern    anlagert,    woraus    dann   durch 

Wanderung  des  Wasserstoffs  in  Alkali  die  lösliche  Form  <^       ^OH 

entsteht.  Alle  Fragen  sind  mit  dieser  Erklärung  jedoch  nicht 
gelöst,  so  die  Thatsache,  dafs  Eisessig  den  Oxykörper  in  das 
Acetat  verwandelt,  dafs  gerade  die  Derivate  der  secundären  Basen 
so  wenig  beständig  sind  etc.  Analoge  Bromverbindungen  bilden 
auch  das  Xylenöl  C8H3(CH3)2  0H(1,  3,  4),  nur  entstehen  hier  zwei 
Producte,  CsH^Br^O,  das  leicht  ein  Brom  gegen  Alkoholrest  aus- 
tauscht und  von  dem  die  Methoxyl-  und  Aethoxylverbindung 
dargestellt  wurde,  und  ein  Pentabromderivat  vom  Schmelzp. 
1700,  das  leicht  zwei  Bromatome  gegen  Alkoholrest  austauscht 
Durch  Reduction  gehen  beide  Körper  in  Tribromxylenol  über.  Ver- 
fasser hat  sodann  verschiedene  Derivate  des  Pseudocimienol  dar- 
gestellt Das  Dipseudocumenol,  (C9  Hjo  0)^,  entsteht  als  Oxydations- 
product  durch  Einwirkung  von  Chromat,  Eisenchlorid,  salpetriger 
Säure,  Chlor  etc.  Der  Schmelzpunkt  ist  170®.  Das  durch  rauchende 
Salpetersäure  entsteheiide  Pseudodinitroproduct  wird  durch  alko- 
holisches Ammoniak  in  sein  Isomeres,  das  echte  Dinitroproduct, 
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Terwandelt,  es  spaltet  leicht  eine  Nitrogruppe  ab  und  liefert  ein 
MoDonitroderivat,  das  die  Nitrogruppe  in  o-Stellung  hat,  wie  aus 
seiner  Ueberführung  in  eine  mit  dem  durch  Reduction  des  Benzol- 
azopseudocumenol  entstehenden  Amidopseudocumenol  identische 
Base  bewiesen  wurde.  Die  Stellung  der  zweiten  Nitrogruppe 
konnte  dagegen  nicht  festgestellt  werden.  Besonders  glatt  wird 
das  Dinitroproduct  durch  Schwefelammonium  in  das  Nitroproduct 
übergeführt  Der  Schmelzpunkt  des  Diderivates  ist  81,5o,  der 
des  Mouoderivates  48<*.  Das  Dibrompseudocumenol  liefert  eben- 
falls ein  Mononitroproduct,  Tafeln  vom  Schmelzp.  102  bis  103<*. 
Durch  Austausch  des  Bromatoms  in  Dibrompseudocumenolbromid 
gegen  die  Nitrogruppe  mit  Silbemitrit  gelangt  m^n  dagegen  zu 
einem  bei  135<^  schmelzenden  Isomeren.  Beide  Köiper  werden 
durch  Kochen  mit  Kalilauge  zersetzt,  das  hoch  schmelzende  in 
den  bei  230®  schmelzenden  Stilbenkörper,  das  andere  wird  verharzt. 
Der  Körper  vom  Schmelzp.  135<>  hat  wahrscheinlich  die  Constitution 

Die  Behandlung  nach  der  Reimer'schen  Methode  lieferte  Körper 
der  Formeln  CjoHiaClaO  und  CioHiaBraO.  Anilin,  Phenylhydrazin, 
Phenylcyanat  wirkt  nicht  auf  sie  ein,  Salpetersäure  ebensowenig. 
Reductionsproducte  konnten  nicht  isolirt  werden.  Brom  bildete 
iu  essigsaurer  Lösung  ein  Di-  und  ein  Triderivat  vom  Schmelzp. 
147»,  resp.  203  bis  204®.  Constitutionsbestimmungen  mutsten 
jedoch  aus  Mangel  an  Material  unterbleiben.  Ldt 

K.  Auwers  und  L.  Hof.  Ueber  Dibrompseudocumenolbromid-, 
Chlorid-,  Jodid  i).  —  Beim  Schütteln  von  Dibrompseudocumenol- 
bromid  in  Benzol  mit  Ammoniak  entsteht  das  Trisubstitutions- 
product,  [Ce(C  1X3)2  Br2(0H)CH2]3N,  ^^^  ^^^'^  ^^^  Reinigen  und 
Umkrj-stallisiren  aus  Xylol  Nadeln  bildet,  die  bei  223  bis  224» 
schmelzen.     Wird  von  Eisessig  leicht  in  das  Stilbenderivat  vom 
Schmelzp.   232^   verwandelt.     SVird    durch  Wasser    und   Alkalien 
nicht  zersetzt.    Mineralsäuren  fällen  aus  der  Lösung  die  betreffen- 
den Salze.    Das  Bfomhvdrat  schmilzt  bei  236«.     Eine  Molekular- 
isrewichtsbestimmung  mit  Hülfe    des   Aethyläthei-s    bestätigte    die 
JKormel.     Das  Monosubstitutionsproduct  entsteht  durch  Einleiten 
'V'on  trockenem  Ammoniak  in  die  Benzollösung.     Es  schmilzt  bei 
106^    Wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Mineralsäiu'en  als 
f?alz  gefällt.    Das  Bromhydrat  schmilzt  bei  159  bis  16P.    Eisessig 
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zersetzt  den  Körper  in  das  Tetramethyltetrabromdioxystilbeii, 
[Ce(C  113)2  BraOHCHJg.  Aus  der  essigsauren  Lösung  des  Amins 
laut  Wasser  das  Acetat  vom  Schmelzp.  11 5^  Methylamin  liefert 
ein  tertiäres  Amin,  das,  aus  Chlorofonn  umkrystallisirt,  rasch 
erhitzt  bei  173°  schmilzt.  Wird  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade ebensowenig  angegriffen  wie  die  vorherigen  Producte,  mit 
kochender  Natronlauge  liefert  die  Base  dagegen  das  Stilbenderivat. 
Das  Bromhydrat  schmilzt  bei  195o.  Der  Carbanilsäureester,  durch 
Erhitzen  mit  Phenylcyanat  in  Benzollösung  im  Rohr  bei  110« 
erhalten,  schmilzt  bei  202».  Aethylamin  liefert  eine  analoge 
tertiäre  Base  vom  Schmelzp.  165,5^.  Das  Diäthylaminderivat 
schmilzt  bei  87®,  ist  sehr  zersetzlich  und  giebt  schon  beim  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbade  das  Stilbenderivat.  Trimethylamin  liefert 
kein  Einwirkungsproduct.  Triäthylamin  dagegen  liefert  ein  Iso- 
meres des  Stilbenderivates  vom  Schmelzp.  230<^.  Soda  bewirkt 
bei  längerem  innigen  Contact  ebenfalls  die  Bildung  des  Stilben- 
derivates neben  etwas  von  dem  Isomeren.  Feuchtes  Silberoxvd 
liefert  bei  längerer  Einwirkung  einen  Körper,  der  nach  wieder- 
holtem Lösen  und  Ausfällen  in  Benzol  ein  amorphes  Pulver  bildet, 
vom  Schmelzp.  240  bis  245®.  Es  ist  in  organischen  Lösungs- 
mitteln löslich,  ebenso  in  Alkali.  Nach  der  Analyse  scheint  ein 
Bromatom  gegen  Hydroxyl  ausgetauscht  zu  sein.  Das  Stilben- 
derivat liefert  durch  Addition  von  1  Mol.  Brom  ein  Bromid  vom 
Schmelzp.  139<>.  Das  Dibrompseudocumenoljodid  scheidet  sich 
beim  Versetzen  einer  heilsen,  essigsauren  Lösung  des  Piperidin- 
derivates  mit  Jodwasserstoff  aus,  in  der  kalten  Lösung  bildet  es 
sich  nicht.  Hierbei  bildet  sich  intermediär  das  Acetat,  das  als 
feine  Nadeln  vom  Schmelzp.  113®  erhalten  wurde.  Jodwasser- 
stoff fällt  nun  aus  dessen  essigsaurer  Lösung  das  Jodid  ak 
Nadeln  vom  Schmelzp.  134  bis  136^.  Mit  Methylalkohol  bildet 
sich  daraus  das  Methoxyderivat  vom  Schmelzp.  91®,  das  identisch 
mit  dem  Methoxyderivat  des  Tribromids  ist.  Das  Chlorid  ent- 
steht analog  und  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp,  109  bis  110«.  Die 
beiden  Haloide  sind  dem  Bromid  in  jeder  Beziehung  ähnlich. 
Von  den  Nebenproducten  bei  der  Darstellung  des  Tribromids  konnte 
ein  Körper  von  der  empirischen  Zusammensetzung  CnHjjBrjO 
und  dem  Schmelzp.  174^  erhalten  werden.  Er  ist  unlöshch  in 
Alkali  und  ist  durch  Kochen  mit  diesem  Reagens  nicht  zu  ver- 
ändern. Die  Ketonnatur  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 
Aufserdem  wurde  ein  Körper  vom  Schmelzp.  181®  erhalten,  der 
dem  Tribromid  isomer  ist  und  dem  weder  durch  Kochen  des 
Alkali  noch  durch  Anilin  Brom  entzogen  .werden  kann.       Ldt» 
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K.  Auwers  und  H.  A.  Senter.  Ueber  die  Ümsetzungs- 
prodacte des  Dibrompseudocumenolbromids  mit  aromatischen 
Basen  ^),  —  /3-Naphtylainin  liefert  mit  dem  Bromid  bei  niedriger 
Temperatur  eine  secundäre  Base,  Blättchen  vom  Schmelzp.  181 
bis  182®;  mit  heifsem  Eisessig  zersetzt  sie  sich  unter  Stilben- 
bildung; in  heifser  Natronlauge  ist  sie  nur  schwer  löslich.  Das 
tertiäre  Methylanilinderivat  bildet  sich  beim  Verreiben  des  Bromids 
mit  Methylanilin  und  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure.  Das  nach 
dem  Neutralisiren  gefällte  weifse  Pulver  hat  den  Schmelzp.  99° 
und  ist  sehr  zersetzlich.  An  der  Luft,  oder  mit  Wasser  oder 
Alkali  erwärmt,  zersetzt  sich  die  Base  in  das  Stilbenderivat  und 
Methylamin.  Chinolin  liefert  ein  Additionsproduct  vom  Schmelzp. 
226*^.  Aus  der  essigsauren  Lösung  fällt  das  Acetat  des  Cume- 
nols  aus.  Diäthylanilin  bildet  ebenfalls  ein  Additionsproduct, 
Nadeln  vom  Schmelzp.  245  bis  246®.  Löst  sich  leicht  in  Natron- 
lauge und  wird  daraus  unverändert  ausgefällt.  Erst  beim 
längeren  Kochen  mit  Alkali  wii'd  ein  Bromwasserstoff  heraus- 
genommen und  es  entsteht  die  freie  Base  C6(C  113)2  Br2(0H)CH 
: X (Ca  115)2. CgHß,  Nadeln  vom  Schmelzp.  89  bis  90».  Das  De- 
rivat des  Dimethylanilins  bildet  leicht  Additionsproducte  mit 
Halogenmethyl.  Das  Jodmethylat  entsteht  beim  Erhitzen  des 
Gemisches  in  Benzollösung  am  RückfluTskühler  als  gelbliche  Blätt- 
chen von  Schmelzp.  190  bis  19P.  Das  Brommethylat  entsteht 
schwieriger,  man  mufs  mit  Brommethylüberschufs  im  Rohr  auf 
IQO«  erhitzen.  Hellbraune  Nadeln  vom  Schmelzp.  189  bis  192». 
Beim  Kochen  mit  Natronlauge  liefert  das  Jodmethylat  die  Base 
C;H,Br2  0N(CH3)2C6H5.CH3  0H,  Blättchen  vom  Schmelzp.  203 
bis  204<^.  Dafs  die  Base  diese  Zusammensetzung  hat,  beweist 
aufser  dem  stark  basischen  Charakter  auch  ihre  Bildung  aus 
dem  Jodmethylat  mit  Silberoxyd.  Die  Base  ist  sehr  hygro- 
skopisch und  krystallisirt  mit  3  Mol.  Wasser.  Das  Jodmethylat 
des  Diäthylanilinderivates  bildet  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbad.  Es  schmilzt  bei  177  bis  178<^  und  wird  durch 
Natronlauge  in  eine  Base  vom  Schmelzp.  191  bis  192®  verwandelt. 
Die  AniUn-  und  Piperidinderivate  bilden  beim  Behandeln  mit 
Jodmethyl  unter  wahrscheinlicher  theilweiser  Methylirung  nur 
ihre  Jodhydrate.  LdL 

K.  Auwers  und  F.  Baum.  Ueber  die  Constitution  des  Di- 
brompseudocumenolbromids und  seiner  Umwandlungsproducte  *). 
—  Die  Frage  nach  der  Constitution  des  Dibrompseudocumenols 


')  Ber.  29,  1120—1128.  —  *)  Daselbst,  S.  2329—2348. 
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konnte  dahin  beantwortet  werden,  dafs  von  den  drei  möglichen 
Formeln, 

'^X/^  CH,  CH, 

zweifellos  die  Formel  (I)  der  Verbindung  zukonunt    Durch  Ein- 
wirkung von  Wasser  oder  Alkohol  tauscht  bekanntlich  der  Körper 
ein  Bromatom  gegen  die  Hydroxylgruppe  aus,  wobei  er  zugleich 
Phenolcharakter  annimmt.     Dafs   der  so  entstandene   Oxykörper 
die  Constitution  C6CHaOH(l)(CH3)2(2,5)OH(4)Bra(3,6)  hat,  also 
zwei  Hydroxylgruppen  enthält,   konnte   zwar   nicht   direct  nach- 
gewiesen werden,  da  er  nur  ein  Monoacetat  etc.  bildet.    Indessen 
konnte  sein  Aether,   ...CeCH,,— O-CHg.Ce...,  dargestellt  werden, 
der  ein  Diacetat  lieferte.    Femer  wurde  mit  Jodmethyl  und  Alkali 
Brommethyläther   dargestellt,    der    dann    mit   Phenylcyanat    ein 
X^rethan  bildete.    Der  hierbei  gebildete  Aether  ist,  weil  in  Alkah 
unlöslich,  ein  Phenoläther  (Schmelzp.  144^)  und  daher  dem  früher 
beschriebenen   alkalilöslichen  Aether   vom   Schmelzp.  91    bis  92<^ 
isomer.     Dieser  letztere  lätst  sich  ferner  in  einen  Dimethyläther 
überführen.    Dafs   die  beiden  OH -Gruppen  sich   in  Parastellung 
befinden,  konnte   durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure 
nachgewiesen  werden,  indem  hierbei  das  Dibrom-p-xylochinon  ent- 
stand.   Das  Dibrombromid  lieferte   denselben  Körper.     Dafs  der 
-Oxykörper  jedoch  schon  beim  Digeriren  den  Methoxylkörper  vom 
Schmelzp.  91  bis  92®  bildet,  ferner  beim  Einleiten  von  Halogen- 
wasserstoff  das   urspiüngliche  Haloid  wieder   bildet,   schien  den 
bisherigen   Feststellungen    zu    widersprechen.     Er    wurde    daher 
synthetisch   dargestellt  auf  folgendem  Wege:   p-Xylol  wurde  in 
das  symmetrische  Dibrom-p-xylol  verwandelt,  dieses  nitrirt  und 
in   das   entsprechende   Phenol  übergeführt.     Durch   Formaldehyd 
und  Alkali  wurde  nun   in  diesem  Dibromxylenol  die  letzte  freie 
Stelle  mit  der  Methoxylgruppe  besetzt.  Dieser  Körper,  der  zweifellos 

die  Constitution 

CH,Br 

H0/~>CH,0H 


Br7)H 


hat,  ist  nun  mit  dem  Oxykörper  in  jeder  Hinsicht  identisch.  Die 
grofse  Keactionsfähigkeit  des  Oxykörpers  veranschaulicht  folgendes 
Schema,  wobei  X  ein  Halogen,  R  ein  Alkyl  bedeutet: 


1 
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CH.OH      ^ 


CH.OR 
Br/^CHs 


CH 


Wi 


Durch  Alkohole  in  der  Kälte  oder  Wärme 


H 


^^       Durch  Einleiten  von  HX  in  eine  alkoholische    CH 
Lösungf  nicht  in  Benzol  oder  Eisessig 


V 


Die  Beactionen  lassen  sich  eine  in  die  andere  überführen,  je 
nachdem  man  mit  dem  Ueberschufs  der  einzehien  Reagentien 
wechselt.    Zur  Erklärung  dieser  Vielseitigkeit  ist  das  von  Zincke 

angenommene   ungesättigte  Zwischenproduct  CU^:/       \:0  sehr 

geeignet.  Ein  dem  oben  erwähnten  Aether  analoger  Thioäther, 
...CgCHj— S-CHjCg...,  bildet  sich  leicht  aus  dem  Bromid  mit 
Alkalisulfid.  Auch  hier  konnten  die  beiden  Phenolhydroxyle  durch 
Darstellung  eines  Dimethyläthers  nachgewiesen  werden.  Durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  geht  derselbe  in  das  p-Xylochinon 
über.  Analog  dem  Acetat  konnte  ein  IsobutjTat  dargestellt  werden, 
das  ebenso  leicht  das  Stilbenderivat  mit  Alkali  üeferte.  Das  bei 
der  Darstellung  des  Dibrompseudocumenolbromids  auftretende 
Isomere  konnte  als  echtes  Phenol  bevriesen  werden,  da  es  einen 
Benzolsäureester  lieferte;  da  es  ebenfalls  bei  der  Oxydation  in 
das  Dibrom-p-xylochinön  überging,   so  hat  es   unzweifelhaft  die 

Br    CH, 

Constitution  H0<^       ^H^Br,  obgleich  das  Bromatom  der  Seiten- 

CH^r 
Icette  sehr  unbeweglich  ist.  —  Der  Phenoläther   des  Oxyalkohols 
^wurde   aus   dem  Alkohol   mit  Natrium   und  Jodmethyl   im  Rohr 
bei   100**   dargestellt.    Der  alkaliunlösliche  Theil   des   Reactions- 
productes  wird  aus  Ligrom  umkrystaUisirt;  er  bildet  rothe  Nadeln 
vom   Schmelzp.    144®.     Die   Ausbeute   ist    schlecht,   da   sich   zu- 
gleich das  Stilbenderivat  büdet.    Dieser  Aether  liefert  mit  Phenyl- 
oyanat  und  Benzol  im  Rohr  bei  100<>  das  Urethan,  C8Br2(C  113)2 
OCHs.CHaO.CO.NHC^Hg,  Säulen  vom  Schmelzp.  157  bis  158o. 
Alkoholäther  lassen  sich  in  analoger  Weise  alkyliren,  so  dafs 
einerseits   zum  Dimethyläther,   Nadeln  vom   Schmelzp.  102 
103®  gelangt,  andererseits  isomere  gemischte  Aether  erhält, 
nachdem  man   den   Methyläther    äthylirt,    oder    den   Aethyl- 


JTAhrwber.  t  Ghem.  u.  s.  w.  für  1896. 
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äther  methylirt.   Ersterer  bildet  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp. 
98^;  letzterer   feine  Nädelchen  vom   Schmelzp.  39  bis  40^.    Die 
Oxydation  des  Oxyalkohols  wurde  mit  überschüssiger  verdünnter 
Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  ausgeführt.    Das   entstandene 
Product,    das    Dibrom-p-xylochinon,    bildet,    aus    Alkohol   um- 
krystallisirt,  hellgelbe  Nadeln  vom   Schmelzp.  181^     Es  entsteht 
ebenso  aus  dem  Dibrompseudocumenolbromid.    Die  Reduction  mit 
Natriumamalgam  führte  zu  mehreren,  noch  nicht  naher  bestimmten 
Körpern.    Zur  Synthese  des  Oxyalkohols  wurde  zuerst  das  p-Xylol 
bromirt   zum   Dibromid,   Cg  Hg  (€113)2  (1,4)  Bra  (2,5).    Dieses  wü*d 
mit  rauchender  Salpetersäure  und  Eisessig  auf  dem  Wasserbade 
nitrirt,   das   entstehende   Mononitroderivat,   vom   Schmelzp.  100*' 
und  Siedep.  199^  bei  20  mm,  kann  die  Nitrogruppe  nur  in  Stel- 
lung 3  oder  6  haben.   Das  Dinitroproduct,  Nadeln  vom  Sclunekp. 
2350,  erhält   man,   wenn   man  ohne  Eisessig  arbeitet   und  etwas 
stärker  erwärmt.    Das  Mononitroproduct  wurde  mit  Eisenpulver 
und  Eisessig  in  die  Base  übergeführt,  die,  weil  sie  sehr  schwach 
basisch  ist,  aus  der  schwach  salzsauren  Lösung  ausgeäthert  wer- 
den konnte.     Sie  bildet  Nadeln  vom   Schmelzp.  91   bis  92».    Ihr 
Chlorhydrat  und  Sulfat  bildet  grolse  Nadeln,  aber  nur  aus  con- 
centru'ten  Lösungen.    Die  Base  wurde  nach  Knoevenagel  mit 
Amylnitrit    diazotirt   und    dann   durch   Kochen   mit  mäfsig  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  das  Phenol  übergeführt,  das  aus  Ligroin 
in   feinen  Nadeln  vom   Schmelzp.   90   bis   91^  kiystallisiii;.    Sein 
Benzoesäureester   schmilzt   bei   133,5".    Da^  Phenol   wurde   dann 
durch  Digestion  mit  Formaldehyd   und   1  proc.  Natronlauge  bei 
Zimmertemperatur   in  den  Dibrom-(2,5)-p-xylo-(l,4)-p-oxy-(3)- 
benzylalkohol-(6)   vom   Schmelzp.  166<»  verwandelt,   das  in  jeder 
Beziehung  mit  dem  Oxyalkohol  aus  Dibrompseudocumenolbromid 
identisch   ist.     Durch   Einleiten    von   Schwefelwasserstoff    in   die 
Lösung  des  Dibrombromids  in  Eisessig  oder  besser  beim  Schüttehi 
desselben  mit  wässerigem  Natriumsulfid   entsteht  das  Sulfid   des 
Dibrom  -  p  -  xylo-p-oxybenzylmercaptans ,   [Cg  Br^  (C  Hs)2  0  H .  C  H^Jj  S, 
das  schwefellialtige   Analogon   zu  dem   schon   bekannten  Aether, 
lange   Nadeln   vom  Schmelzp.  243«.     Mit  Jodmethyl   erhitzt  ver- 
ändert sich  der  Thioäther  nicht,  fügt  man  dagegen  noch  Methyl- 
alkohol und  Alkali  hinzu,   so  bildet  sich  der  Dimethylthioäther. 
Mit  verdünnter  Salpetersäure   entsteht  das  Dibrom-p-xylochinon. 
Das  Isobutyrat  des  Ketobromids  wurde  aus  dem  Tribromderivat 
mit  Isobuttersäure  und  isobuttersaurem  KaUum  dargestellt,   aus 
Ligroin  Schuppen  vom  Schmelzp.  103  bis  105^,  das  noch  leichter 
reagirt    als   das    analoge   Acetat.     Das   isomere  Dibrom -pseudo- 
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cumenolbromid  bildete  einen  Benzoesäureester  vom  Schmelzp. 
122**.  Das  in  der  Seitenkette  befindliche  Bromatom  konnte  weder 
durch  Silberoxyd  noch  kochendes  Alkali  oder  Anilin  entfernt 
werden.  ]jdt 

Secretant.  Ethers  phosphoriques  des  phenols  polyatomi- 
ques  1).  —  Die  Reaction,  nach  welcher  Phenol  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  Triphenylphosphat  bildet,  hat  Verfasser  auch  auf  die 
mehratomigen  Phenole  ausgedehnt.  Hydrochinon  liefert  mit 
Phosphorpentachlorid  im  Ueberschufs  unter  möglichstem  Luft- 
abschluTs  schon  in  der  Kälte,  besser  bei  100®  einen  Körper,  der 
nach  Auswaschen  des  Reactionsgemisches  mit  kaltem  Wasser  aus 
heifsem  umkrystallisirt  bei  149®  schmilzt  und  sublimirt.  Analyse 
und  Molekulargewichtsbestimmung  erwiesen  ihn  als  Trioxyphenyl- 
phosphat^ entstanden  nach  der  Gleichung  3CeH4(OH)2  +  PCI-, 
-f  HaO  =  P0,(CeH40H)3  +  5  HCL  Der  Körper  ist  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Eisessig,  unlöslich  in  Ligroin,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff. Zur  Darstellung  des  entsprechenden  Resorcinderivates 
verfährt  man  analog,  nur  mufs  man  etwas  stärker  erhitzen.  Der 
Körper,  der  schwierig  zu  trocknen  ist,  schmilzt  bei  75®.  Er  hat 
im  Uebrigen  dem  Hydrochinonderivat  entsprechende  Eigen- 
schaften.     '  Ldt 

V.  Syniewski.    Ueber  Methylcarbonate  mehrwerthiger  Phe- 
nole *).  —  Aus  1  Mol.  Hydrochinon  und  2  Mol.  Chlorkohlensäure- 
methylester   wurde    bei    Gegenwart    von     calcinirter    Soda    der 
Hydrochinondikohlensäuremethylester,  CeH4(0C02CH8)a,  erhalten. 
Aus    verdünntem   Alkohol  Tafeln   vom    Schmelzp.    115®;    analog 
wurde  der  Resorcindikohlensäuremethylester  vom  Schmelzp.  44,5®, 
.  desgleichen  der  Orcinmethylester  vom  Schmelzp,  55®  dargestellt. 
Der  Brenzcatechindikohlensäuremethylester  vom  Schmelzp.  41®  und 
ebenßo  der  flüssige  Pyrogalloltricarbonsäureester  konnten  nur  bei 
Anwendung  von  Calciumcarbonat  an  Stelle  von  Natriumcarbohat 
erhalten  werden.  Ldt 

K  Merck.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Brenzcatechin 
aus  o-Brom-  bezw.  o-Chlorphenol  3).  —  Man  erhitzt  in  einem  ver- 
schlielsbaren ,  mit  Rührwerk  versehenen  Gefäfse  o-Brom-  bezw. 
o  -  Chlorphenol  mit  Aetzkalilauge  bei  geöffnetem  Verschlusse  bis 
auf  180®,  dann  im  geschlossenen  Gefäfse  bis  auf  250®.  Die  Tem- 
peraturen können  auch  niedriger  gehalten  werden  (130  und  150®). 


*)  Bull.  80C.  chim.  15,  861—364.  —  «)  Chem.  Centr.  67,  I,  745—746 
(naeb  Ball.  Ac.  Cracow  1896).  —  »)  Patentbl.  2,  86 ;  D.  R.-P.  Nr.  84  828  vom 
25.  Januar  1893. 
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Nach  etwa  sechs  bis  acht  Stunden  (wobei  ein  Druck  von  drei  bis 
vier  Atmosphären  entsteht)  ist  die  Einwirkung  beendet  und  kann 
das  Brenzcaiechin  der  filtrirten  und  angesäuerten  Lösung  mittelst 
Aether  entzogen  werden.  Sd. 

Ch.  Moureu.  Sur  la  methylene  pyrocatechine *).  —  Diese 
Substanz   wurde   erhalten    durch   Einwirkung  von   Methylenjodid 

in  alkoholischer  Lösung  auf  Dinatriumpyrocatechin,  Cf;H4<Cn^p 
+  J2CH2  =  2NaJ  +  CöH4<Q>CH2.    Die  Ausbeute  ist  immer 

schlecht,  da  sich  der  Fünfring  ^ti  «chwer  bildet    Das  homo- 

löge  Aethylenderivat  bildet  sich  viel  leichter.  Der  neue  Körper 
siedet  bei  172  bis  173®  und  ist  bei  — 16®  noch  nicht  fest.  Die 
Dichte  beträgt  1,202  bei  0®.  Ldt 

W.  Majert  Verfahren  zur  Darstellung  von  Brenzcatechin- 
monoacetsäure  *).  —  Diese  Säm'e  wird  erhalten,  wenn  man  Chlor- 
essigsäure (1  Mol.)  auf  Brenzcatechin  (1  Mol.)  bei  Gegenwart  von 
freiem  oder  kohlensaurem  Alkali  einwirken  läfst  ,Die  Brenz- 
catechinmonoacetsäure^  C6H4(OH)OCH2COaH,  ist  in  Wasser  ziem- 
lich leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  weifsen  Nadeln, 
welche  bei  131®  schmelzen.  Das  Natriumsalz  soll  als  Mittel  gegen 
Phthisis  und  Appetitlosigkeit  dienen.  Nach  einem  Zusatzpatent') 
kann  die  Brenzcatechinmonoacetsäure  auch  durch  Abspaltung  einer 
Glycolgruppe  aus  der  Brenzcatechindiacetsäure  gewonnen  werden, 
indem  man  entweder  das  neutrale  Natriumsalz  für  sich  mit 
Wasser  oder  besser  mit  Alkali  (1  Mol.)  unter  Druck  auf  160  bis 
170®  erhitzt.  Die  Diacetsäure  erhält  man  durch  Einwirkung  von 
Chloressigsäure  (2  Mol.)  auf  Brenzcatechin  (1  Mol.),  Nach  einem 
weiteren  Zusatzpatent  *)  kann  die  Brenzcatechinmonoacetsäure 
auch  gewonnen  werden,  wenn  man  das  Salz  eines  Säureesters  des 
Brenzcatechins ,  z.  B.  Monobenzolsulf obrenzcatechinnatrium ,  mit 
chloressigsaurem  Natron  behandelt  und  dann  aus  dem  Product 
die  Benzolsulfosäure  durch  Erhitzen  mit  Alkalilösung  abspaltet. 
In  gleicher  Weise  lassen  sich  auch  die  Monoacet-  und  Mono- 
benzoylester  des  Brenzcatechins  verwenden;  ebenso  kann  die  Chlor- 
essigsäure auch  durch  deren  Ester  ersetzt  werden.  Stf. 


»)  BuU.  8OC.  chim.  15,  654—656.  —  «)  Ber.  29,  Ref.  724;  D.  R.-P. 
Nr.  87336.  -  »)  Ber.  29,  Ref.  725;  D.  R.-P.  Nr.  87669.  —  ^  Ber.  29, 
Ref.  725;  D.  R.-P.  Nr.  87668. 
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Majert  und  Ebers.  Darstellung  von  Brenzcatechinmono- 
essigsaure ').  —  Monochloressigsäure  und  Brenzcatechin  werden  in 
wässeriger  Lösung  am  Rückflufskühler  gekocht  und  dann  so  viel 
Aetznatronlösung  zugefügt,  bis  die  Flüssigkeit  neutral  reagirt. 
Die  abgeschiedene  Säure  bildet  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  13P. 
Wird  dieselbe  auf  höhere  Temperaturen  erhitzt,  so  bildet  sie  das 
Ldcton^  C5H4-0CHa-C0-0,  vom  Schmelzp.  56®.  Man  kann  in  dem 


Verfahren  das  Brenzcatechin  durch  dessen  Monobenzolsulfosäure- 

ester  ersetzen  und  die  dann  gebildete  Monobenzolsulfobrenzcatechin- 

essigsaure  durch  kochende  Natronlauge  zerlegen.  Endlich  kann  man 

auch  durch  geänderte  Mengenverhältnisse  erst  die  Brenzcatechin- 

diessigsäure  in  bei  183<^  schmelzenden  grofsen  Krystallen  gewinnen 

und  diese  unter  Druck  bei  16Ö  bis  170«  mit  Aetznatronlauge  in 

die  Brenzcatechinmanoessigsäure  und  Glycolsäure  zerlegen.    8d. 

G.  Tobias.     Verfahren    zur  Reinigung    der   Brenzcatechin- 

oxacetsäure  2).  —  Diese  Säure  geht  beim  Erhitzen  über  120®  leicht 

und  vollständig  in  ihr  unzersetzt  destillirbares  und  ziemlich  leicht 

flüchtiges  Anhydrid  (Lacton),  C6H4(0CH2C0)0,  über,  das  beim 

I . I 

Erwärmen  mit  Wasser  die  Säure  in  reinster  Form  zurückliefert. 

Das  Lacton  der  Brenzcatechinoxacetsäure  destillirt  bei  gewöhn- 
lichem Druck  bei  242®  (imcorr.),  mit  Wasserdampf  schon  bei  100^ 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Aus 
letzterem  Lösungsmittel  kann  es  in  derben  Prismen  erhalten 
werden,  welche  bei  54®  schmelzen.  Sd, 

Das    der    Societe    chimique    des     Usines    du    Rhone 
anciennement  Gilliard,   P.   Monnet   et  Gartier  in   Lyon^) 
patentirte  Verfahren  zur  Fabrikation  von  BrenjscatechinsuJfosäure 
besteht  darin,   dafs  zunächst  durch  mehrtägiges  Erhitzen  äqui- 
valenter, molekularer  Mengen  von  Phenol  und  Schwefelsäure  im 
Wasserbade  Phenol-p-sulfosäure  hergestellt  wird.    Nach  dem  Ab- 
kühlen wird  die  Schmelze  in  ein  Drittel  ihres  Gewichtes  Wasser 
gelöst,  5  bis  10  Proc.  Schwefelsäure  zugesetzt  und  in  die  Lösung 
ein   Strom  von  Chlor-  oder  Bromdampf  derart  eingeleitet,   dafs 
2   At.    Chlor    oder   Brom    auf  1  MoL  Phenolsulfosäure    kommen. 
Man     bedarf  hierzu   71  kg   Chlor  oder   160  kg  Brom  für   94  kg 
Phenol.     Die  Temperatur  steigt  hierbei  von   20   auf  60®.     Die 
Schmelze  wird  in  Wasser  eingerührt,   in  das  Natriumsalz  über- 


»)  Monit  Bciontif.  {4]  10,  94;  Franz.  Pat.  Nr.  251360  vom  31.  October 
1896.  —  •)  Ber.  29,*  Ref.  1193;  D.  R.-P.  Nr.  89  593.  —  •)  Chem.  Ind.  20, 
566 ;   Kngl-  ^at.  Nr.  14931  vom  6.  Juli  1896. 
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geführt,  dieses  sodann  mit  der  Hälfte  seines -Gewichtes  Aetznatron 
in  wässeriger  Lösung  yermischt  und  unter  Druck  acht  bis  zehn 
Stunden  auf  250®  erhitzt  Das  Product  wird  in  Wasser  gelöst, 
mit  Schwefelsäure  neutralisirt,  die  so  erhaltene  Lösung  bis  zur 
Syrupconsistenz  eingedampft,  vom  zuerst  sich  abscheidenden  Na- 
triumsulfat abfiltrirt,  und  das  zurückbleibende  Nätriumsalz  der 
Brenzcatechinsulfosäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt, 
wobei  es  glatt  in  reines  Brenzcatechin  übergeht.  Wt 

Lumiere  freres  et  Seyewetz.  Sur  l'emploi  des  aldehydes 
et  des  acetones  en  presence  du  sulfite  de  soude,  dans  le  deve- 
loppement  de  l'image  latente  photographique  i).  —  Die  Reductions- 
fähigkeit  von  organischen  Entwicklern  wird  ganz  erheblich,  wie 
zuerst  Schwartz  und  Merklin  fanden,  durch  die  Gegenwart  von 
Aldehyden  und  Ketonen  erhöht,  wobei  aber  das  gleichzeitige  Vor- 
handensein von  Natriumsulfit  unerläfslich  ist  Sie  verstärken 
jedoch  nicht  nur  die  Entwickelung  des  Bildes,  sondern  sie  machen 
phenolartige  Entwickler  selbst  ohne  Alkalizusatz  der  Reduction 
fähig.  Dies  Verhalten  bringt  die  Verfasser  zu  der  Annahme,  dafs 
das  Natriumsulfit  auf  den  Aldehyd  oder  das  Keton  unter  Bildung 
ihrer  Bisulfitvefbindung  wirkt  und  das  freiwerdende  Natrium  an 
das  Phenol  tritt  Bei  Aceton  und  Hydrochinon  wäre  dann  folgende 
Reaction  zu  erwarten: 

2CH3.CO.CH8  +  2Na,S0,  +  CeH,(OH),  =  2{CH3C0CH,.HNaS0J 

+  C,H,(ONa).. ' 

Das  Phenolat  übt  dann  seine  Reductionswirküng  aus.  Obwohl 
die  Isolirung  der  erwarteten  Bisulfitverbindung  nicht  gelang,  so 
spricht  doch  für  ihre  Existenz  die  Beobachtung,  dafs  nach  voll- 
kommenem Eindampfen  und  Trocknen  des  Entwicklers  aus  der 
trockenen  Masse  überschüssiges  Alkali  Aceton  in  Freiheit  setzt, 
ebenso  wie  für  die  Bildung  von  Phenolaten  die  Beobachtung 
spricht,  dafs  ein  beträchtlicher  Theil  des  Phenols  durch  Aether 
aus  der  Mischung  nicht  extrahirbar  ist.  Mr, 

C.  Loring  Jackson  and  F.  L.  Dunlap.  Certain  bromine 
derivatives  of  resorcine^).  —  Durch  Behandlung  von  Resorcin- 
diäthyläther  mit  Brom  erhielten  die  Verfasser  den  Dibromresorcin- 
diäthyläther  (Schmelzp.  99  bis  100®),  daraus  durch  überschüssiges 
Brom  den  Tribromresorcindiäthyläther  (Schmelzp.  68  bis  69®)  mit 
symmetrischer  Anordnung  der  Bromatome;  letzterer  Körper  geht, 
mit  Salpetersäure  behandelt,  in  den  Nitrotribromresorcindiäthyl- 
äther  (Schmelzp.   100*^)  über,   welcher  auch  .aus   symmetrischem 

^)  BuU.  8OC.  ohim.  15,  1164—1167.  —  •)  Amer.  Chem.  J.  18,  117—132. 
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Tribromnitrobenzol  erhalten  wird;  rauchende  Salpetersäure  ver- 
drängt  dagegen  im  Tribromresorcin  das  Brom  durch  Nitrogruppen, 
indem  Bromdinitroresorcin   gebildet  wird;   auch  Dibromresorcin- 
diäthyläther  wird  durch  Salpetersäure  in  Dinitroresorcindiäthyl- 
äther    (Schmelzp.    126^)    übergeführt      Während    Tribromnitro- 
resorcindiäthyläther  i)  und  Tribromresorcin  leicht  ihr  Brom  gegen 
Wasserstoff  (beim  Behandeln  mit  Natriumäthylat,  Tribromresorcin 
auch  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Natriummalonsäureester)  aus- 
tauschen, wird  das  Brom  im  Dibrom-  und  Tribromresorcindiäthyl- 
äiher  festgehalten.     Tribromresorcin  bildet  beim  Abspalten  des 
Broms  keine  krystallisirbaren  Producte;   auch  das  Diacetat  kann 
nicht  mit  besserem  Erfolge  zur  Abspaltung  des  Broms  verwendet 
werden,  da  es  zunächst  verseift  wird. .  Durch  rauchende  Salpeter- 
säure wird  es  in  Tribromnitroresorcindiacetat  vom  Schmelzp.  16P 
verwandelt.   Das  Natriumsalz  des  Tribromresorcins  wird  aus  einer 
ätherischen  Lösung  des  Tribromresorcins  mit  Natriumalkoholat  in 
Gestalt  weifser  Krystalle  erhalten,  ist  sehr  unbeständig  und  zersetzt 
sich  unter  Schwärzung  auch  im  Vacuum  und  in  einer  Wasserstoff- 
atmosphäre  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  von  den  Zersetzungs- 
producten  konnte  nur  Bromnatrium  nachgewiesen  werden.    Br. 

J.  T.  Hewitt  und  Frank  G.  Pope.    The  Condensation  of 
Chloral  with  Resorcinol  >),  —  Längere   Einwii'kung   von  Chloral 
auf  Resorcin  bei  Gegenwart  von  saurem  Kaliumsulfat  bei  Zimmer- 
temperatur führt,  wie  schon  Causse  angegeben,  zu  dem  Körper 
CuHioO-, ,  der  gegen  250^  sich   zersetzt  und  schmilzt.     Er  liefert 
ein  Triacetylderivat   vom   Schmelzp.  152^,   während   Causse   ein 
Diacetylproduct  vom  Schmelzp.  252^  anführt.     Durch   sein  Ver- 
halten  gegen   Alkali   erweist   er   sich   als   ein   Lacton.    Aus   der 
alkalischen  kalten  Lösung,  die   stark   roth   gefärbt  ist,  wird  er 
nämlich  imverändert  mit   Säuren  ausgefällt,  während  die  Lösung 
nach   dem   Erhitzen,   wobei   sie   sich   gelb   färbt   imd   fluorescirt, 
keine  Fallung  beim  Ansäuern  ergiebt.   Die  Entfärbung  beruht  auf 
einer  Oxydation;    durch   Zinkstaub   tritt   die   dunkelrothe   Farbe 
wieder  auf.    Das  Blei-   und   das  Baryumsalz  stimmten   auf   eine 
einbasische  Säure,  Ci4Hi2  06,  die  demnach  vier  Hydroxylgruppen 
haben  mufs  und  wahrscheinlich  folgende  Constitution  besitzt: 

HO/N  /NOH  vj |CH- 

^  ^^  Hr. 


*)  Amer.  Chem.  J.  15,  607.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  69,  1265—1269. 
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A.  J.  Zaharia.  —  Action  des  chlorures  de  phosphore  sur  las 
phenols  halogenes  i).  —  In  der  Absicht,  Chlorderivate  des  Benzols 
praktisch  darzustellen,  behandelte  Verfasser  das  Trichlorresorcin 
mit  Phosphortrichlorid  und  das  daraus  entstandene  Product 
Cg  H  Clg  (0  P  Cla)2  mit  Phosphorpentachlorid.  Letztere  Operation, 
im  geschlossenen  Rohr  bei  250  bis  280<>  ausgeführt,  lieferte  das 
Penta-  und  das  Hexachlorbenzol  je  nach  der  Menge  angewandten 
Phosptorpentachlorids.  Um  zu  prüfen,  ob  die  Reaction  allgemein 
gilt,  wurde  Trichlorphenol  erst  mit  Phosphortrichlorid  am  Rück- 
fiufskühler  erhitzt  und  nach  Beendigung  der  Einwirkung  mit 
Phosphorpentachlorid  im  geschlossenen  Rohr  auf  200  bis  300^ 
erhitzt.  Dann  wurde  das  Phosphorchlorid  abdestillirt  und  der 
Rückstand  in  Wasser  gegossen.  Der  -unlösliche  Theil  wird  mit 
Kalilauge  gewaschen  und  mit  Benzol  ausgezogen;  er  besteht  aus 
Tetrachlorbenzol  (1,  2,  4,  6).  Der  Körper  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  Nadeln  von  eigenartigem  Geruch,  die  bei  54  bis  55 »  schmelzen. 
Die  Waschflüssigkeit  enthält  einen  Körper,  der  mit  Säure  aus- 
gefällt aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  sich  als  den  Di- 
trichlorphenylester  der  Phosphorsäure,  (Gg  H^  Clg  0)2  P  0 . 0  H,  ergiebt 
Der  Körper  ist  sehr  beständig  und  wird  durch  Salzsäure  im  ge- 
schlossenen Rohr  erst  bei  150^  zersetzt,  unter  Bildung  von  Tri- 
chlorphenol. Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  Nadeln.  Das 
Bariumsalz  bildet  ebenfalls  lange  Nadeln.  Der  Methylester  ent- 
steht aus  dem  Silbersalz  und  Jodmethyl.  Ein  weifser,  in  Wasser 
unlöslicher,  in  Alkohol  löslicher  Körper  vom  Schmelzp.  132 
bis  1330.  Ldi, 

G.  Freys s.  Notes  sur  la  creosote  de  goudron  de  hetre,  le 
gajacol  liquide  et  le  gajacol  cristallise  ^).  —  Zur  Bestimmung  der 
Reinheit  des  Guajacols  wird  die  Bestimmung  des  Krystallisations- 
pimktes  vorgeschlagen.  In  die  auf  15^  abgekühlte  geschmolzene 
Masse  wird  ein  Krystall  hineingeworfen.  Die  Temperatur  steigt 
sofort  auf  28,5<*  und  bleibt  während  der  Krystallisation  auf  dieser 
Höhe.  Geringere  Temperatursteigerung  ist  auf  Verunreinigung 
zurückzuführen.  Ldt, 

G.  Kumpf.  Verfahren  zur  Trennung  des  Kreosols  und  Gua- 
jacols von  den  im  Kreosot  enthaltenen  einatomigen  Phenolen*). 
—  Die  Trennung  geschieht  einfach  durch  Eintragen  von  Magnesia 
in  Kreosot,  Abfiltriren  und  Auswaschen  der  leicht  löslichen 
Magnesiumverbindungen    der    einatomigen    Phenole.     Auch    die 


*)  Bull.  soc.  ohim.  16,  274—275;  nach  Bull.  soc.  rom.  Nr.  9—10.  — 
•)  Monit.  Bcientif.  [4]  10,  283—285.  —  »)  Ber.  29,  Ref.  747;  D.  R.-P.  Nr.  87971. 
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Trennung  durch  partielle  Fällung  der  unlöslichen  Magnesium- 
Terbindungen  des  Gtmjacols  und  Kreosols  mittelst  Magnesia  läfst 
sich  durchführen,  Sd, 

0.  Döbner.  Versuche  zur  S3aithe8e  der  Säuren  des  Guajak- 
harzes  i).  —  Um  die  Synthese  der  Säuren  des  Guajakharzes 
auszuführen,  wurde  versucht,  dieselben  zu  erhalten  durch  Conden- 
Bation  aus  den  Producten,  welche  bei  der  trockenen  Destillation 
derselben  entstehen.  5  Thle.  synthetisch  dargestellter  Tiglinaldehyd 
(1  Mol.)  und  je  9  Thle.  Guajacol  und  Kreosol  (je  1  Mol.)  wurden 
in  20  Thln.  Eisessig  gelöst,  dazu  2  Thle.  concentrirte  Salzsäure 
gesetzt  und  die  Mischung  20  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt-  Die  dick  gewordene  Flüssigkeit  wurde  in  V4  Liter  con- 
centrirte Salzsäure  gegossen  und  noch  15  Minuten  lang  erhitzt. 
Beim  Eingiefsen  der  Masse  in  kaltes  Wasser  schied  sich  ein 
braunes  Harz  aus,  welches  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst  und 
durch  Salzsäure  abgeschieden  wurde.  Es  stellte  in  trockenem  Zu- 
stande ein  amorphes,  hellbraunes  Pulver  dar,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  kirschrother 
Farbe.  Es  besitzt  die  Zusammensetzung  C20H24O4  und  ist  also 
isomer  mit  GtiajcMhar^säure.  Die  Structurformel  des  Körpera 
ergiebt  sich  aus  der  Art  seiner  Bildung: 

CHg       CHa  p     TT^^OCHg 

C  H=C — C  H  n  TT 

XH^OCHa 
\0H 

Ein  Harz  von  ähnlichen  Eigenschaften,  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  rother  Farbe  löslich,  jedoch  die  für  die  Guajaconsäure 
charakteristische  Färbung   durch  Oxydationsmittel  nicht  zeigend, 
von   der  empiidschen  Zusammensetzung   dieser  Säure,   C20H24O5, 
wurde  durch  Condensation  von  Tiglinaldehyd  mit  einer  Mischung 
von   je   1  Mol.  Guajacol  und  Pyrogalloldimethyläther  nach  dem 
besclüiebenen  Verfahren  erhalten.     Schliefslich  wurde  aus  Tiglin- 
aldehyd  und  Pyrogalloldimethyläther   (2  Mol.)  ein  Harz  von   der 
Zusammensetzung   CaiHgeOg    dargestellt,    welches    ebenfalls    von 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  aufgenommen  wurde. 
r>als  die  amorphen  Säuren  des  Guajakharzes  auXser  Guajacol-  und 
Kxeosolresten  auch  Dimethyl-  oder  Monomethylpyrogallolreste  ent- 
halten, ist  wahrscheinlich,  da  bei  der  trockenen  Destillation  auXser 
den  genannten  Körpern  noch  bis  gegen  300<^  siedende  Oele  ent- 
sl^ehen.  Hr. 


')  Arch.  Pharm.  234,  610—613. 
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0.  Doebner.  Ueber  das  Guajakblam  ^).  —  Zur  Darstellung 
des  reinen  Blaues  aus  dem  diesen  Farbstoff  erzeugenden  Bestand- 
theil  des  Guajakharzes,  der  Guajaconsäure,  eignet  sich  am  besten 
eine  Lösung  von  Eisenchlorid  (10  g  in  3  Liter  Wasser).  Zu  je 
300  ccm  dieser  Eisenchloridlösung  giefst  man  je  100  ccm  einer 
alkoholischen  Guajaconsäurelösung  (10  g  reine  Säure  in  1  Liter 
96proc.  Alkohol)  und  schüttelt  um.  Der  sich  sofort  ausscheidende 
Farbstoff  wird  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  vor 
Licht  geschützt  getrocknet.  Er  bildet  ein  hellblaues  Pulver  der 
Zusammensetzung  CsoHjoOg  oder  CgoHgaOg,  welches  das  auf- 
genommene Sauerstoffatom  sehr  lose  gebunden  enthält.  Im  All- 
gemeinen führen  Oxydationsmittel  das  Blau  in  farblose  Körper 
über,  welche  mit  Eisenchlorid  das  Blau  nicht  mehr  liefern,  wäh- 
rend Reductionsmittel  Substanzen  ergeben,  welche  die  Blaufärbung 
mit  Eisenchlorid  wieder  zeigen.  Beim  Erhitzen  über  100^  sowie 
in  Berührung  mit  den  verschiedensten  Agentien  (Alkohol,  Eis- 
essig, Mineralsäuren,  Alkalien)  entwickelt  das  Blau  momentan 
Sauerstoff.  Nur  gegenüber  sehr  verdünnter  Essigsäure  ist  der 
Farbstoff  beständig.  Das  ganze  Verhalten  desselben  erinnert  an 
das  Wasserstoffsuperoxyd  und  dürfte  dem  Blau  auch  eine  Structur- 
formel  zukommen,  in  welcher  ähnliche  Sauerstoffbindungen  wie 
im  Wasserstoffsuperoxyd  vorkommen.  Zum  Nachweise  von  Ozon, 
Blausäure  oder  Blut  eignet  sich  am  besten  eine  frisch  bereitete 
Lösung  von  1  Thl.  Guajaconsäure  (an  Stelle  des  Guajakharzes) 
in  200  Thln.  Alkohol  und  200  Thln.  Wasser.  Um  Ozon  oder 
Blausäure  nachzuweisen,  taucht  man  ein  mit  dieser  Lösung  im- 
prägnii*tes  Papier  in  eine  Lösung  von  Kupfersulfat  oder  Kupfer- 
acetat  (1  :  5000);  zum  Nachweis  von  Wasserstoffsuperoxyd  wird 
die  genannte  Guajaconsäurelösung  mit  Ferrosulfatlösung  (1 :  5000) 
versetzt  (freie  Mineralsäuren  müssen  abwesend  sein);  für  den 
Nachweis  von  Blut  wird  der  Guajaconsäurelösung  entweder  der 
Sonne  ausgesetztes  Terpentinöl  oder  verdünnte  Wasserstoffsuper- 
oxydlösung beigefügt.  Sd, 

R.  Meldola.  Mononitroguajacol  2).  —  Da  es  bei  der  Nitrining 
von  Guajacol  leicht  vorkommt,  dafs  dieselbe  zu  weit  geht, 
so  dafs  entweder  Dinitroguajocol  gebildet  oder  das  Guajacol 
gänzlich  zerstört  wird,  fand  Verfasser  es  günstig,  für  die  Dar- 
stellung von  Monmiitroguajacöl  entweder  von  der  von  Tiemann 
und  Koppe  3)  beschriebenen  Acetylverbindung  des  Guajacols  oder 


»)  Arch.  Pharm.  234,  614—620.  —  «)  Chem.  News  73,  302-303.  — 
•)  Ber.  14,  2020. 
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auch  Yon   der  Benzoylyerbindung   desselben   auszugehen,   welche 

letztere  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Guajacol  in 

Gegenwart  von  Natronlauge  erhalten  wird  und  aus  verdünntem 

Alkohol   in   kleinen,   bei  58  bis  59^  schmelzenden  Rhomboedern 

krystallisirt    Die  Nitrirung  der  Acetylverbindung  des  Guajacols 

wird  in  der  Weise  vorgenommen,  dafs  man  dieselbe  mit  etwa  dem 

gleichen  Volum  Eisessig  verdünnt  und  die  gut  gekühlte  Lösung 

mit  einem'  beträchtlichen  UeberschuXs   rauchender  Salpetersäure 

versetzt.    Das  Nitrirungsproduct  wird  in  kaltes  Wasser  gegossen 

und  das   sich  dabei  abscheidende  Mononitroacetyhjuajacol^   CßHg 

(-NOj,  -OCHg,  — OCjHgO),  durch  ümkrystallisiren  aus  siedendem 

Wasser  in  kleinen,   weilslichen,  bei   101   bis  102^  schmelzenden 

Nadeln  krystallisirt  erhalten.    Wahrscheinlich  bilden  sich  bei  der 

Nitrirung  zwei  Nitroderivate,  die  Ortho-  und  die  ParaVerbindung, 

erstere  aber  in  so  geringer  Menge,  dafs  sie  bei  dem  Umkrystalli 

siren  entfernt  wird,  und  nach  demselben  wahrscheinlich  nur  die 

ParaVerbindung  CeH8(— NO2,  -OCH,,  — OC2H3O)  zurückbleibt  Durch 

[4]         m  .(1] 

einige  Minuten  langes  Kochen  derselben  mit  verdünnter  Alkali- 

lauge  wird  die  Acetylgruppe  abgespalten,   und  man  erhält  nach 

dem  Ansäuern  der  alkalischen  Lösung  und  Umkrystallisiren  aus 

siedendem  Wasser  das  p-Mononitroguajacol ,  CeHg^— NO,,  ~OCHg, 

[4] '  [2] 

—OH),   in  Form  von  weifslichen,   bei  104*^  schmelzenden  Nadeln. 

11] 
Bei  der  Nitrirung  des  Benzoylguajacols,  welche  in  derselben  Weise 

wie   die   der  Acetylverbindung  vorgenommen   wird,    erhält  man 

ebenfalls  2wei  Verbindungen,  die  durch  Krystallisation  aus  Alkohol 

getrennt  werden.    Das  in  Alkohol  schwerer  lösliche  und  daraus 

iu    prismatischen,    bei   102  bis   103®   schmelzenden   Nadeln   kry- 

stallisirende  Product  ist  das  p-Mononitrobenzoylguajocol,  C6H3(— NOj, 

— OCHj,  -OCyH.O).     Das   in   Alkohol  leichter   lösliche   o-Mono- 

nitrobenzqylguajacol  krystallisirt  daraus  in   rhombischen,   bei  88 

biß    89®   schmelzenden   Tafeln.     Das   aus   dem   bei    101  bis  102<> 

schmelzenden    p  -  Mononitroacetylguajacol    gewonnene ,    bei    1 04® 

sclunelzende    p-Mononitroguajacol    wird    durch    Behandeln    mit 

Benzoylchlorid  in  Gegenwart  von  Alkali  in  das  bei  102  bis  103® 

schmelzende  p-Mononitrobenzoylguajacol  übergeführt.  Wt 

Eschle.    Beiträge  zum  Studium  der  Resorptions-  und  Aus- 

scheidungsverhältnisse  des  Guajacols  und  Guajacolcarbonats  1).  — 

Die  Resorption  des  reinen  Guajacols   erfolgt  sehr  rasch;   es  ist 

schon   wenige  Stunden  nach  dem  Einnehmen  im  Harn  (in   der 

*)  Zeitschr.  f.  klin.  Med.  29,  197-220. 
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alkoholischen  Lösung  des  abgedunsteten  Aetherauszugs  mittelst 
Eisenchlorid)  nachzuweisen.  Die  Ausscheidung  erfolgt  zum  gröIsteE 
Theil  innerhalb  24  Stunden,  die  des  beträchtlichsten  Theiles  des 
Restes  am  nächsten  Tage.  Am  folgenden  Tage  finden  sich  nur 
noch  Spüren  des  Körpers  im  Urin.  Das  Guajacolcarbonat  wird 
ausschliefslich  durch  Fäulnifsprocesse  —  unter  normalen  Ver- 
hältnissen also  durch  die  Darmfäulnifs  —  zerspalten  und  re- 
sorptionsfähig gemacht  Sein  Auftreten  im  Harn  läfst  sich  quali- 
tativ auch  schon  fünf  bis  sechs  Stunden  nach  der  Einverleibung 
nachweisen.  Auch  die  Ausscheidungsdauer  weist  gegenüber  der 
des  reinen  Guajacols  keine  wesentliche  Abweichung  auf.  Hieraus 
und  aus  dem  Umstand,  dafs  bei  länger  fortgesetzter  Guajacol- 
und  Guajacolcarbonatdarreichung  in  gleichmäfsigen  medicinellen 
(Mensch)  wie  auch  in  schon  toxischen  Gaben  (Hund)  die  Zunahme 
der  Aetherschwefelsäure  auf  Kosten  der  Sulfatschwefelsäure  eine 
constante  Gröfse  zeigt,  ist  zu  folgern,  dafs  ein  accumulirender  Ein- 
flufs  des  Mittels  sich  nicht  geltend  macht  Ein  wesentlicher  Antheil 
des  Guajacols  verläfst  den  Organismus  in  Form  der  Aetherschwefel- 
säuren  des  Harns.  Bei  medicinellen  Dosen  beträgt  die  Ausscheidung 
in  dieser  Form  bei  reinem  Guajacol  etwa  50  Proc,  bei  toxischen  Gaben 
nur  etwa  8  Proc.  der  Einfuhr.  Von  dem  Guajacol  des  Guajacol- 
carbonats  werden  in  dieser  Form  22  bis  66  Proc.  ausgeschieden 
und  zwar  scheint  das  Guajacolcarbonat  desto  besser  ausgenutzt  zu 
werden,  in  je  kleineren  Dosen  und  je  häufiger  die  Verabreichung 
erfolgt.  Diese  auffällige  Erscheinung  erklärt  sich  wohl  aus  der  Be- 
scliränkung  der  Darmfäulnifs,  die  die  Zerlegung  des  Carbonats 
vermittelt.  Bei  grofsen  Guajacolgaben  (3  g  pro  die)  tritt  beim 
Hunde  eine  Verminderung  der  Gesammtschwefelsäureausscheidung 
ein,  die  erst  allmählich  nach  Sistirung  der  Verabreichung  des 
Mittels  in  die  normalen  Bahnen  einlenkt;  bei  medicinellen  Dosen 
traten  derartige  Verhältnisse  nie  ein.  Ein  vollständiges  Ver- 
schwinden der  schwefelsauren  Salze  im  Harn  und  somit  ein 
Mangel  von  Sulfaten  zur  Bildung  der  Aetherschwefelsäuren  ergab 
sich  in  keinem  Falle,  eine  abnorm  grofse  Zufuhr  schwefelsaurer 
Salze  hat  daher  keinen  Zweck.  Denn  bei  den  gröfsten  Guajacol- 
gaben (3  g  pro  die)  wurden  bei  Hunden  nur  wenig  über  50  Proc^ 
bei  Menschen  von  reinem  Guajacol  etwa  22  Proc,  von  Guajacol- 
carbonat etwa  44  Proc.  der  Gesammtschwefelsäure  im  Harn  zur 
Bindung  des  Guajacols  verbraucht.  Bei  der  Bestimmung  des 
Guajacols  im  Harn  nach  Kochen  mit  Säuren  findet  sich,  dafs 
annähernd  ein  ebenso  grofser  Bruchtheil  des  Mittels,  wie  in  Form 
von  Aetherschwefelsäure,   in   anderer  Gestalt,  zu  beträchtlichem 
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Theile  an  Glucuronsäure  gebunden,  den  Organismus  verläfst.  An- 
scheinend tritt  dabei  auch  eine  geringfügige  Oxydation  im  Benzol- 
reste ein  unter  Bildung  eines  Pyrogallols-  oder  Oxyhydrochinon- 
derivates;  Brenzcatechin  fand  sich  nicht.  Nach  sehr  grofsen 
Gaben  von  Guajacol,  aber  nicht  Guajacolcarbonat,  trat  ein  seiner 
Natur  nach  bisher  nicht  bestimmbarer  organischer  Körper  im 
Harn  auf,  der  durch  Salzsäure  in  zähen,  schleimigen  Flocken  ge- 
fällt wurde,  auf  die  gewöhnlichen  Eiweifsproben  nicht  reagirte, 
aber  reichlich  Stickstoff  bezw.  Ammoniumsalze  enthielt,  eine  starke 
Milien' sehe  und  Biuretreaction  gab  und  alkalische  Kupferlösung 
nicht  reducirte.  Sein  Destillat  gab  mit  Bromwasser  keine  Reaction 
(Abwesenheit  von  Phenolen),  und  enthielt  der  Destillationsrückstand 
kein  Brenzcatechin.  Möglicher  Weise  kann  dieser  Körper  zur 
Verstopfung  der  Harncanälchen  und  Unterdrückung  der  Nieren- 
fnnction,  mithin  zu  schweren  Schädigungen  des  Organismus  An- 
lafs  geben.  Bh. 

L.  Wen  g  hoff  er.  Ueber  Thiol  i).  —  Verfasser  bespricht  die 
beiden  wichtigsten  Verfahren  der  Thiolbereitung,  wonach  durch 
Aufnahme  von  Schwefel  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  der  Braun- 
kohlentheeröle vom  spec.  Gewicht  0,89  bis  0,90  in  sogenanntes 
Thiolöl  übergeführt  werden.  Verfasser  glaubt,  dafs  die  Aufnahme 
von  Schwefel  nicht  ein  Substitutionsvorgang,  sondern  ein  Additions- 
vorgang ist.  Bezüglich  der  Sulfurirung  der  Thiolöle,  die  entweder 
vor  oder  nach  der  Behandlung  der  Kohlenwasserstoffe  mit  Schwefel 
vorgenommen  werden  kann,  herrschen  verschiedene  Ansichten. 
Die  Einen  erklären  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  und  das 
hierdurch  erzielte  Löslichmachen  des  Thiolöles  durch  die  Bildung 
von  Sulf onsäuren ,  während  Thoms  glaubt,  dafs  die  Schwefel- 
säure zur  Polymerisation  Veranlassung  giebt,  eine  Ansicht,  die 
Verfasser  nicht  theilt.  Tr. 

Altschul.  Die  chemische  Natur  des'Thiols  und  die  Thiol- 
patente>).  —  Verfasser  wendet  sich  gegen  Wenghöffer,  der  in 
einer  kurzen  Besprechung  über  die  vom  Verfasser  unter  obigem 
Titel  gemachten  Erörterungen  eine  andere  Ansicht  als  Verfasser 
ausspricht,  über  die  chemische  Auffassung  des  Thiolverfahrens 
sowie  die  Ausführung  dieses  Verfahrens.  Tr, 

L.  Wenghöffer.  Ueber  Thiol*).  — Verfasser  bemerkt,  bezug- 
oehmend  auf  obige  Arbeit  von  J.  Altschul,  dafs  im  Grofsen  und 
Grenzen   die   technische   Thiolgewinnung  von  jeher   in   derselben 


*)  Pharm.  Zeitg.  41,  268—269.  —  «)  Phaniu  Centr.-H.  37,  630—631, 
*>    IHwelbst,  S.  572-573. 
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Weise  ausgeführt  worden  ist  Der  Ansicht  yon  Altschul,  da(s 
die  Thiolbereitung  durch  Erhitzen  der  Rohöle  mit  Schwefel  auf 
niedrigere  Temperatur  und  nachheriges  Löslichmachen  des  Pro- 
ductes  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nicht  unter 
Patentschutz  stehe,  kann  Verfasser  nicht  beistimmen,  da  mit  Rück- 
sicht auf  die  nicht  absolut  gleiche  Beschaffenheit  des  Rohstoffes 
die  Arbeitsbedingungen  in  der  Patentbeschreibung  sich  nicht 
stricte  formuliren  liefsen.  Im  Uebrigen  ist  das  Erhitzen  auf 
niedrigere  Temperatur  bei  der  Thiolbereitung  jetzt  auch  geschützt 
durch  das  Jacobsen'sche  Thiolpatent  Nr.  78  835.  Tr. 

Angelo  Angeli  und  Enrico  Rimini.  Sopra  il  nitrosito 
deir  isosafrolo  i).  —  Das  aus  Isosafrol  durch  Einwirkung  yon  sal- 
petriger Säure  entstehende  Nitrosit,  CioHioNjOs,  geht  durch  alko- 
holisches Kali  in  einen  Körper  der  Zusamüiensetzung  C10H9NO4, 
gelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  98<^,  über.  Besser  entsteht  das 
Product  durch  Einwirkung  von  einem  Ueberschuss  von  Piperidin 
in  der  Wärme.  Hierbei  entsteht  aufser  dem  Product  selbst  dessen 
Additionsproduct  mit  Piperidin,  C15H20N2O4,  weifses  Pulver  vom 
Schmelzp.  134".  Mit  Benzylamin  bildet  es  einen  bei  76*^  schmel- 
zenden Körper  der  Zusammensetzung  C15H13XO2,  der  sich 
durch  verdünnte  Salzsäure  leicht  in  Piperonal  und  Benzylamin 
spalten  läfst.  Der  Körper  ist  demnach  das  Condensationsproduct 
der  beiden  Componenten  und  hat  die  Constitution  (CH^Oj) 
— Cg  H3 .  CH :  N .  C H2 .  Cß  Hv  Mit  Hydroxylamin  entsteht  der  Körper 
C8H7NO;^,  Schmelzp.  110  bis  112®,  der  sich  mit  verdünnter 
Salzsäure  in  Piperonal  und  Hydroxylamin  zersetzt.  Der  Körper 
C10II9NO4  dürfte  daher  Piperonyl-/J-nitropropylen,  CHaOj.CgHj 
.GH:C(N02)CH8,  sein.  Ldt. 

Ch.  Moureu.     Safrol  et  Isosafrol.    Synthese  de  l'isosafrol  *). 

—  Zum  Beweise  der  Constitution  des  Safrols,  CHa<CQ>>CeH8.CHj 

.CH:CHa(l,2,4),   resp.   des  Isosafrols,   CHa<^CeH3-€Hj  :CH 

-CH2(1,2,4),  versuchte  Verfasser  die  synthetische  Darstellung  des 
Safrols  aus  Methylenpyrocatechin  nach  Analogie  des  Methyleugenols 
aus  Veratrol.  Der  Versuch  führte  zu  keinem  Resultat,  dagegen 
gelang  die  Synthese  des  Isosafrols.    Die  Methylenhomocaffeinsaure, 

CH2<J]>CeH3 .  CH :  C<^^^^,  wurde  nach  der  Reäction  Perkin 

aus  Piperonal,  Propionsäureanhydrid  und  trockenem  Natriumpro- 
pionat    dargestellt    als    Nadeln    vom    Schmelzp.    198   bis    199®. 

*)  Gazz.  chim.  ital.  26,  I,  7—12.  —  *)  Compt.  rend.  122,  792—795. 
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Bei  210^  entweicht  Kohlensäure,  ein  Theil  geht  unzersetzt  über, 
der  Best  verharzt.  Die  Destillation  im  Vacuum  liefert  dasselbe 
Resultat.  Es  tritt  schwacher  Geruch  von  Isosafrol  auf,  doch  sind 
die  Mengen  zu  gering,  um  es  zu  identificiren.  Auch  Eykmann 
gelang  es  unter  diesen  Umständen  nicht,  den  Körper  in  beträcht- 
licher Menge  zu  erhalten.  Nimmt  man  jedoch  die  Zersetzung 
der  Methylenmonocaffe'insäure  im  Perk  in 'sehen  Reactionsgemisch 
selbst  vor,  so  verhindert  das  überschüssige  Propionsäureanhydrid 
die  Verharzung  des  Isosafrols.  Man  kocht  also  das  Reactions- 
gemisch vier  bis  fünf  Stunden  am  Rückflufskühler,  gielst  die 
Masse  in  Wasser,  kocht  auf  und  decantirt  den  Niederschlag,  der 
ein  rothgelbes  Oel  abscheidet,  das  fast  nur  Isosafrol  ist.  Ge- 
trocknet, nochmals  rectificirt,  geht  es  bei  248,5  bis  250,5<*  über 
Analyse,  Dichte  und  Brechungsindex  identificiren  es  als  Isosafrol; 
mit  Pemianganat  oxydirt  liefert  es  Piperonylsäure  und  mit  Chrom- 
säuregemisch Piperonal  und  Aldehyd,  mit  Brom  in  Schwefelkohlen- 
stoff geht  es  in.  Tribromisosjifrol  vom  Schmelzp.  109  bis  110® 
über.     Isosafrol  ist  demnach  unzweifelhaft  Propenylmethylenbrenz- 

catechin,  CH,<^CeH3 .CH:CH  .CHa(l,2,4>  Ldt 

Fr.  Brüggemann,   lieber  Derivate  des  Veratrol  i).  —  Veratrol 
liefert  in  Tetraclilorkohlenstofflösung  durch  TJebersättigen  mit  Chlor 
unter    Ens'ärmung    das    Tetrachlorveratrol ,    aus    Alkohol    weifse 
Nadeln    vom    Schmelzp.    88^      Mit    concentrirter    Schwefelsäure 
erhitzt    liefert     es    Tetrachlorguajacol    vom     Schmelzp.    185    bis 
186®.    Brom  liefert  unter  gleichen  Bedingungen  nur  das  Dibrom- 
veratrol    vom   Schmelzp.   92   bis   93^    das    mit   dem   von    Merk 
gefundenen   isomer  ist.     Das   Tetrabromveratrol    entsteht    durch 
Eintragen  von   Brom   in   die    concentrirte    schwefelsaure  Lösung 
des    Veratrol.     Krystallisirt   aus   Aether  in   weilsen   Nadeln  vom 
Schmelzp.  118^    Die  Ueberführung  beider  Bromderivate  in  die  des 
(juajacols  mit  Schwefelsäure  gelang  nicht.     Dijodveratrol  bildet 
sich  beim  Eintragen  von  Jod  und  Quecksilberoxyd  in  alkoholische 
Veratrollösung.     Weifse    Nadeln    vom    Schmelzp.    125<*    aus  Al- 
kohol.    Salpetersäure  VDm  spec.  Gewicht  1,45  in  die  kalte  concen- 
trirte  schwefelsaure  Lösung  des  Veratrol  eingetragen   liefert  ein 
Dinitroveratrol  vom   Schmelzp.  127  bis   128®.     Mononitroveratrol 
bildet  mit  Salpetersäure  im  Rolir  ebenfalls  ein  Dinitroderivat,  das 
trotz    des  gleichen  Schmelzpunktes  ein  isomeres  zu  sein  scheint, 
da  es  in  Alkohol  weniger  löslich  ist.  Mononitroveratrol  wird  durch 


»)  J.  pr.  Chem.  53,  250—254. 
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heilse  concentrirte  Schwefekäure  in  eine  Monosulfosäure  über- 
geführt Tri-  und  Tetranitroderivate  konnten  nicht  erhalten 
werden.  Mit  Benzoylchlorid  und  Aluminiumchlorid  liefert  Vera- 
trol  mit  oder  ohne  Lösungsmittel  das  Benzoylveratrol,  C6H3(OCHs)j 
.COC0H5,  aus  Alkohol  weifse  Nadeln  vom  Schmekp.  99**.  Dessen 
Phenylhydi'azon  bildet  Nadeln  und  schmilzt  bei  174®.  Ein  ana- 
loges Product  mit  Acetylchlorid  wurde  nicht  erhalten.  Guajacol 
liefert  bei  gleicher  Behandlung  nur  den  Benzoylester,  C^H^ 
OCHs-O.CO.CßHg,  vom  Schmelzp.  57^  Phenylsenföl  und  Alu- 
miniumchlorid führen  zum  Thioanilid  des  Veratrols,  CeHs(OCH,)j 
-CS.NHCgHß,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  159®.  Oxydation  mit 
alkalischem   Ferricyankalium   giebt   wahrscheinlich   CöH8(OCHj)2 

— C^^^Cg  H4  .  vom  Schmelzp.  132®.  Jod  entschwefelt  in  alko- 
holischer Lösung  unter  Bildung  des  Anilids  der  Veratrumsäure 
CeHs(OCH3)aPONHCöH5,  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  154®. 
Durch  Verseifung  mit  Sodalösung  im  Rohr  bei  230®  bildet  das 
Thioanilid  Anilin,  Schwefelwasserstoff  und  Veratrumsäure.    Ldt. 

Ausonio  de  Gaspari.  Alcuni  nuovi  derivati  del  Veratrol^). 
—  Leitet  man  in  in  Essigsäure  gelöstes  Veratrol  mit  Luft  ver- 
dünnte Bromdämpfe  ein,  so  erhält  man  ein  MonobromveratroL 
Die  Lösung  bleibt  farblos  und  das  beim  Krystallisiren  ausfallende 
Oel  enthält  etwas  Dibromderivat  vom  Schmelzp.  92®,  von  dem 
das  Monoderivat  mit  Wasserdämpfen  abgetrieben  wird.  Es  siedet 
bei  254,5  bis  256®.  Die  Ausbeute  beträgt  85  Proc.  Sein  Nitro- 
derivat  bildet  sich  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,36 
als  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  124,5  bis  125®.  Mit  einem 
Gemisch  von  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  er- 
hält man  das  Dinitrobromderivat  vom  Schmelzp.  113  bis  114®. 
Löst  man  Veratrol  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure,  lälst 
24  Stunden  stehen  und  erwärmt  dann  eine  halbe  Stunde  auf  dem 
Wasserbade,  so  erhält  man  nach  Verdünnen  und  Versetzen  mit 
Baryt  das  Bariumsalz  der  Sulfosäure  als  rhombische  Tafeln  mit 
4  Mol.  Krystallwasser.  Das  Bleisalz  krystallisirt  ebenfalls  mit 
3  Mol.  Wasser  in  denselben  Formen.  Die  freie  Säure  ist  ziemlich 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen  und  daher  schwer  zu  erhalten.  Sie 
krystg^Uisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  mit  2  MoL  Wasser. 
Sie  zersetzt  sich  oberhalb  100®.  Das  Bromderivat  wie  die  Sulfo- 
säure geben  durch  die  Kalischmelze  ein  Product  vom  Schmelzp. 
135®.     Mangel    an    Substanz    verhinderte    weitere    Untersuchung, 


^)  Aocad.  dei  Lincei  Rend.  5,  I,  396—401. 
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doch  lag  wahrscheinlich  Oxyhydrochinon  vor,  so  dafs  das  Vera- 
trol  in  der  Stellung  4  substituirt  ist  Erwärmt  man  das  wasser- 
freie Barytsalz  der  Sulfosäure  mit  Phosphorpentachlorid  auf  50^ 
und  fügt  dann  nach  Erkalten  Ammoniak  zu,  so  bildet  sich  unter 
heftiger  Reaction  das  Amid  der  Sulfosäure,  das  aus  Wasser  in 
Nadeln  vom  Schmelzp.  136,5  bis  137,5®  mit  2  Mol.  Wasser  kry- 
stallisirt.  Es  ist  in  organischen  Lösungsmitteln  wenig  löslich. 
Mit  Anilin  an  Stelle  von  Ammoniak  erhält  man  das  Sulfoanilid 
vom  Schmelzp.  130,5  bis  131,5,  ebenfalls  2  Mol.  Wasser  ent- 
haltend. Es  ist  wenig  in  Wasser,  gut  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln  löslich.  Das  Sulfoamid  liefert  mit  Acetylchlorid 
in  der  Wärme  das  Acetamid  als  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol 
vom  Schmelzp.  140  bis  14P.  Ldt 

Ch.   Moureu.     Sur  la  veratrylamine  *).   —   Läfst  man  auf 
Veratrol,  o-C6H4(OCH5)2,  in  der  Kälte  Salpetersäure  einwirken,  so 
erhält  man  der  Hauptsache  nach  Mononitroveratrol  vom  Schmelzp. 
95  bis  980.    Die  Reduction  wird  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  der 
Kälte  eingeleitet  und  schliefslich  auf  dem  siedenden  Wasserbade 
vollendet    Das  Zinndoppelsalz  wird  zersetzt,  nach  Entfernung  von 
Zinn  ammoniakalisch  gemacht  und  das  Veratrylamin  ausgeäthert; 
man  reinigt  durch  Krystallisation  aus  Aether  oder  durch  Vacuum- 
destillation.    Blättchen  vom  Schmelzp.  85  bis  86®,  Siedep.  unter 
22  mm  Druck  bei  174  bis  176®.    Die  weifse  Farbe  wird  an  der 
Luft  bald  verändert.   Das  Chloroplatinat  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  220®,  das  Benzoylderivat  bei   177®.    lieber  das  Diazoderivat 
wurde  das  Amin  in  Bromveratrol  übergeführt,  eine  ölige  Flüssig- 
keit, die  leicht  mit  Wasserdampf  übergeht  und  bei  250  bis  254® 
siedet.  Um  die  Stellung  der  Amidogruppen  zu  entscheiden,  wurde 
bei  Gegenwart  von  Kupfercyanür  diazotirt  und  so  ein  Cyanveratrol, 
feine  weifse  Nadeln  aus  Aether,   Schmelzp.  67  bis  68®,   erhalten. 
Die   daraus  nach  dem  Verseifen   erhaltene  Veratrolcarbonsäure, 
welche  bei  179®  schmilzt,  ist  identisch  mit   der  von  Garelli*) 
erhaltenen  Säure  der  Constitution: 

v^COGH 


Demnach  besitzt  das  Amin  die  Constitution  l-Amino-3, 4-methoxy- 
benzol.  Versuche,  das  Bromveratrol  durch  Einwirkung  von  AUyl- 
jodid  in  Eugenol  überzuführen,  milslangen.  Mr, 

•)   Compt  rend.  122,  477—479.  ^  ■)  Gazz.  chim.  ital.  20,  700. 
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F.  Henrich,  üeber  zwei  Modificationen  des  Mononitroso- 
orcinsi).  —  Verfasser  fand,  dafs  das  Mononitrosoorcin  in  zwei 
Modificationen  existirt,  welche  schon  früher  beschrieben,  aber  als 
verschieden  nicht  erkannt  wurden.  Nach  Krämer*)  bildet  das- 
selbe, aus  yerdünntem  Alkohol  krystallisirt,  ^kleine  dunkelrothe 
Prismen,  welche  ohne  zu  schmelzen  bei  110^  sich  schwarz  färben", 
nach  Nietzki  und  Maekler^)  „gelbe  Nadeln,  welche  sich  aus 
Alkohol  krystallisiren  lassen  und  bei  Ibl^  unter  schwacher  Ver- 
puffung  schmelzen^.  Durch  Zersetzung  des  Mononitrosoorcinkaliums 
in  heifser  wässeriger  Lösung  (1  :  10)  mit  kochender  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:3)  wird  die  rothe  Modification  (/S-Mononitroso- 
orcin)  erhalten,  durch  Fällung  der  mit  Eis  gekühlten  wässerigen 
Lösung  mit  kalter  verdünnter  Schwefelsäure  die  gelbe  (a-)  Modi- 
fication. Die  rothe  Modification  ist  labil  und  geht  unter  den 
verschiedensten  Umständen  in  die  stabile,  gelbe  über.  Glatt  ge- 
lingt die  Umlagerung,  wenn  man  einen  heifsen  Luftstrom  über 
den  rothen  Körper  leitet.  Löst  man  /S-Nitrosoorcin  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  versetzt  mit  Wasser,  so  fällt  a-Nitroso- 
orcin  nieder.  Abgesehen  von  dem  Umwege  über  ein  Alkalisalz 
gelingt  die  Umlagerung  des  gelben  Productes  in  das  rothe  durch 
Abdampfen  einer  Lösung  der  a- Modification  in  irgend  einem 
organischen  Lösungsmittel,  das  unter  100®  siedet,  am  besten  Aceton, 
auf  dem  Wasserbade.  Der  rothe  Körper  scheint  im  Allgemeinen 
etwas  leichter  löslich  zu  sein  als  der  gelbe.  Bemerkenswerth  ist 
die  Thatsache,  dafs  durch  Lösen  und  Auskrystallisiren  der  einen 
oder  anderen  Modification  stets  eine  theilweise  Umlagerung  erfolgt 
Im  Uebrigen  verhalten  sich  a-  und  j8-Mononitrosoorcin  vollständig 
gleichartig.  Aus  beiden  Isomeren  entsteht  dasselbe  einheitliche 
Acetylderivat,  welches  bei  llö®  zu  sintern  beginnt  und  bei  119 
bis  1200  schmilzt.  TL 

C.  Councler.  Ueber  Producte  der  Condensation  von  Phloro- 
glucin mit  Zuckerarten  und  Aldehyden*).  —  Das  aus  Lävulose 
und  Phloroglucin  erhaltene  Condensationsproduct  erhält  man  leicht 
durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  das  salzsaure  Gemisch  mole- 
kularer Mengen  beider  Körper.  Ein  Versuch,  die  (Constitution 
dieses  Körpers,  CgcHg^Oij,  durch  Condensiren  von  Oxymethylfur- 
furol  mit  Phloroglucin  zu  ergründen,  führte  nicht  zum  Ziel  Das 
durch  Condensation  von  Lävulose  mit  Oxalsäure  erhaltene  Oxy- 
methylfurfurol  nämlich  condensirt  sich  mit  Phloroglucin  und  zwar 


»)   Ber.   29,   989—993.  —   «)  Ber.   17,    1883.   —   »)  Ber.    23,   723.    — 
*)  Chemikerzeit.  20,  585—586  und  699. 
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2  Mol.  mit  2  Mol.  zu  C24H18O9,  einem  braunrothen,  ziemlich  be- 
ständigen Köi'per,  anstatt  wie  gehofft  zu  C12H12O9,  der  dann  aus 

3  Mol.  — H2O  in  Lävulosephloroglucid,  CsgHg^Oiy,  überginge.  Be- 
handeln mit  Brom  Wasser  bildet  C86H2sBrnOi7,  einen  rothbraunen, 
zersetzlichen  Körper,  Chlorwasser  liefert  ein  um  2C1  Atome  reir 
cheres  Product,  das  sich  sehr  schwer  trocknen  läfst  und  leicht 
Chlor  abgiebt.  Das  Phloroglucid  ist  übrigens  sehr  schwer  chlor- 
frei zu  erhalten;  der  Chlorgehalt  verursacht  wahrscheinlich  auch 
die  immer  zu  beobachtende  Bildung  des  Anhydrids,  CjaHggOgg. 
Sorbinose  bildet  ein  analoges  Sorbinosephloroglucid.  Auch  dieses 
wurde  nicht  ganz  chlorfrei  erhalten  und  ging  ebenfalls  gleich  in 
das  Anhydrid  über,  das  kohlenstoffreicher  als  das  entsprechende 
aus  Lävulose  ist:  CyaHgaOgi-  Obgleich  Lävulose  wie  Sorbinose 
mit  Oxalsäure  Furolderivate  liefert,  lielsen  sich  aus  ihren  Phloro- 
gluciden  keine  entsprechenden  Körper  bilden.  Furol  läfst  sich 
übrigens  neben  Oxymethylf urol  nicht  durch  Phloroglucin  bestimmen, 
da  beide  Körper  gefällt  werden.  Mit  gesättigten  Aldehyden  re- 
agirt  Phloroglucin  noch  leichter.  Es  bilden  sich  verschieden  nüan- 
cirte  rothe,  nicht  krystallisirbare  Körper,  die  meist  keinen  Schmelz- 
punkt haben,  sondern  sich  oberhalb  160<>  zersetzen.  Sie  sind  in 
Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure 
leicht  löslich.     Sie  bilden   sich  nach  der  allgemeinen  Gleichung: 

mCnHsnO  +  (m  +  1)  C^H^Oa  =  mH40  +  C6  +  m(n  +  6)H6  +  2»i(n  +  2)Os(m-|-l). 

Die  ßeaction  läfst  sich  leicht  zur  Bestimmung  von  Phloroglucin 
in  Pflanzen  verwenden.  Ldt 

D.  Moldauer.  Ueber  zwei  isomere  Nitrosophloroglucindiäthyl- 
äther*).  —  Setzt  man  zu   einem  Gemisch  von  Kaliumnitrit    und 
alkalischer  Phloroglucindiäthylätherlösung  bei  0®  Eisessig  zu,   so 
scheiden  sich  bald  ziegelrothe  Krystalle  aus,  welche   sich  durch 
Behandeln  mit  Aether  in  darin    lösliche  dunkelrothe  Blättchen 
(A)   und   darin  unlösliche  hellgelbe  Nadeln  (B)  trennen   lassen. 
Für  die  beiden  isomeren  Körper  kann  es  sich  nur  darum  handeln, 
ob  die  Nitroso-  (resp.  Oxim-)Gnippe  in  Ortho-  oder  Para-Stellung 
zur  Hydroxylgruppe  steht.    Das  Product  (A),  welches  die  gröfsere 
Masse  bildet,  schmilzt  bei  117^.     Aus  der  dunkelbraunen,  alkali- 
schen Lösung  wird  es  durch  Säuren  unverändert  ausgefällt.    Sein 
Kalisabs  bildet  grüne  Nadeln,   das  Silbersalz  rothbraune  Flocken. 
Seide,   ebenso  wie   die  Aethoxylbestimmung    nach  Herzig    und 
Meyer,   stimmen   auf  die  Säure   C10H1SNO4.     Das  Product  (B) 
bildet    in    Aether   unlösliche    Nadeln    vom    Schmelzp.    192    bis 


»)  Monateh.  Chenu  17,  462—478. 
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195^  ist  aber  in  seinen  sonstigen  Löslichkeitsverhältnissen  dem 
(A)-Körper  ganz  analog.  Sein  Kalisak  ist  blauviolett,  sein  Silber- 
salz grün.  Jodäthyl  wirkt  auf  die  beiden  Isomeren  verschieden- 
artig ein.  Während  das  Kaliumsalz  des  (B)- Körpers  mit  Jod- 
äthyl glatt  den  Triäthyläther  vom  Schmelzp.  117  bis  118^  bildet, 
entstehen  aus  dem  (A)- Körper  zwei  Producte,  die  sich  aus 
ihrer  alkoholischen  Lösung  durch  fractionirtes  Fällen  mit  Ws^sser 
trennen  Uefsen.  Der  leichter  lösliche  Körper  bildet  rothe  Kry- 
staUe  vom  Schmelzp.  106<^  und  ist  in  Kalilauge  unlöslich.  Nach 
Analyse  etc.  hegt  der  Triäthyläther  vor.  Der  schwer  lösliche 
Körper  bildet  farblose,  trikline  Prismen  vom  Schmelzp.  60^ 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien  und  zeigt  die  Nitrosoreac- 
tion  nicht.  Analyse  und  Molekulargewichtsbestimmung  weisen 
auf  die  Formel  CigHi^NOg.  Die  Substanz  entsteht  direct  aus 
dem  Diäther,  da  sich  der  Triäther  nicht  in  dieselbe  überführen 
läfst.  Beide  Aethylgruppen  sind  durch  Jodwasserstoff  abspaltbar, 
sind  also  an  Sauerstoff  gebunden.  Wahrscheinlich  liegt  ein  Pyri- 
donderivat  vor.  Die  Substanz  ist  schwach  basisch  und  bildet  ein 
Chlorhydrat  und  ein  Chloroplatinat.  Durch  Reduction  mit  Zinn- 
chlorür  wird  aus  dem  (A)-Körper  eine  Aethylgruppe  eliminirt  und 
die  NOH-  in  die  Amidogruppe  übergeführt.  Auch  mit  Phenyl- 
hydrazin bildet  der  (A)- Körper  ein  allerdings  sehr  zersetzliches 
Derivat.  Jedenfalls  sprechen  alle  angeführten  Reactionen  dafür, 
dafs  der  (A)-Körper  das  Orthoderivat  ist.  Ldt 

Raymond  VidaU)  in  Paris  patentirte  ein  Verfahren  zur 
Darstellung  substantiver  schwarzer  Farbstoffe^  darin  bestehend,  dafs 
man  Schwefel  auf  o-  oder  p-Dioxybenzol  in  Gegenwart  von  Ammo- 
niak oder  Aminen  der  Fettreihe  bei  180  bis  200^  einwirken  läfst 
Man  erhält  Farbstoffschmelzen,  die  sich  in  Alkalicarbonaten  oder 
Schwefelalkalien  mit  einer  „charakteristischen  flaschengrünen 
Färbung"  auflösen  und  ungeheizte  vegetabilische  Fasern  in  luft-, 
licht-  und  seifenechten,  schwarzgrünen  Nuancen  färben.  Durch 
Eisenchlorid  oder  Kaliumbichromat  gehen  die  Färbungen  in 
Schwarzblau  über.  Ca. 

Im  Anschlufs  an  das  vorstehende  Verfahren  beschrieben  die 
Sooiete  Anonyme  des  Matieres  colorantes  et  Produits 
chimiques  de  St.  Denis  und  R.Vidal  in  Paris«)  ein  Verfahren 
zwr  Darstellung  substantiver  schwefelhaltiger  Farbstoffe^  darin  be- 


*)  D.  R.-P.  Nr.  84  632  vom  21.  October  1893;  Patentbl.  1896,  S.  75 
(Au8z.).  —  *)  D.  R.-P.  Nr.  85330  vom  10.  Deoember  1893;  Patentbl.  1896, 
S.  186  (Ausz.). 
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stehend,  dafs  man  Schwefel  in  oder  ohne  Gegenwart  von  Alkalien 
auf  p-Phenylendiamin  oder  auf  p-Amidophenol  bei  180  bis  210® 
während  ungefähr  zehn  Stunden  einwirken  lälst  Das  p-Diamin 
kann  in  diesen  Schmelzen  durch  Azophenin,  Indamine,  sowie 
dm*ch  jede  Azoverbindung  ersetzt  werden,  aus  deren  Beductions- 
spaltung  p- Diamine  entstehen.  Ebenso  kann  man  an  Stelle  Ton 
p-Amidophenol  das  o-Amidophenol,  sowie  Oxyazobenzol ,  Azoxy- 
benzol  oder  andere  Azoverbindungen  verwenden,  die  bei  ihrer 
Spaltung  jene  Amidophenole  liefern.  Die  so  erhaltenen  Farbstoff- 
schmelzen sind  in  Alkalisulfiden  und  Garbonaten  löslich  und  be- 
sitzen nebst  der  charakteristisch  flaschengrünen  Färbung  ihrer 
Lösungen  auch  die  vorstehend  erwähnten  Färbeeigenschaften.  Ca. 

M.  Busch  und  Alfred  Stern.  Ueber  die  Einwirkung  von 
Ammoniak  und  Aminbasen  auf  Disulfide^). —  Läfst  man  Ammo- 
niak oder  Aminbasen  auf  Disulfide  einwirken,  so  wäre  die  Bildung 
eines  substituirten  Hydrosulfamin  neben  der  BUdung  einer  Mer- 
captan-  resp.  einer  Thiosäure  möglich.  Phenyldisulfid  und  Benzyl- 
disulfid  blieben  jedoch  beim  Erhitzen  mit  Anilin  und  Ammoniak 
fast  unverändert.  Dagegen  scheint  bei  der  Einwirkung  dieser 
Keagentien  auf  Acjldisulfide  die  Reaction  primär  im  gewünschten 
Sinne  einzutreten.  Jedoch  zerfällt  das  gebildete  Hydroacyl- 
sulfamin,  R— CO— S— NHa,  spontan  in  Säureamid  und  Schwefel. 
Untersucht  wurden  Benzoyldisulfid  und  Phenylsulfocarbazinsäure- 
disulfid, 

C.  Hft  N  H-N  H— (Es~i 

C,H,NH— NH— C=S   S 

I I 

Ersteres  ergab  thiobenzoesaures  Ammon  und  Benzanilid  resp.  Benz- 
amid ,  letzteres  Thiosemicarbazid  und  phenylsulf ocarbazinsaures 
Ammon.  Mg, 

P.  Genvresse.    Beitrag  zur  Untersuchung  aromatischer  Di- 
sulfide*). —  Diphenylendisulfid,  G8H4.S2.G6H4,  wurde  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelchlorid  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Alu- 
miniumchlorid  dargestellt  und  alsdann  im  geschlossenen  Gefäfs 
mit   7  Thln.  rauchender   Schwefelsäure  von   60  Proc.  Anhydrid- 
gehalt im  Wasserbade,  dessen  Siedetemperatur  durch  Hinzufügen 
von   Chlorcalcium   gesteigert  war,   während  eines   Tages  erhitzt. 
Seim  Oeffnen  des  Gefäfses  entwich   in  grofser  Menge  schweflige 
Säure,  der  Inhalt  löste  sich  in  Wasser  vollständig  mit  weinrother 


»)  Ber.  29,  2148—2150.  —  *)  Bull.  boc.  chim.  [3]  15,  409—426. 
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Farbe.  Die  freie  Schwefelsäure  wurde  mit  Baryumcarbouat  unter 
sorgfältiger  Vermeidung  jedes  Ueberschusses  an  dieser  Substanz 
neutralisirt  Das  Filtrat  wurde  eingedampft  und  der  Rückstand^ 
bei  170»  getrocknet  Auf  diese  Weise  erhält  man  eine  harte, 
hygroskopische,  schwarze  Masse  mit  braum'othem  Reflex,  welche 
in  jedem  Verhältnifs  in  Wasser  und  Alkohol  mit  weinrother  Farbe 
löslich  ist  Sie  besitzt  die  Zusammensetzung  CeH(0H)8Sa  und 
das  Molekulargewicht  178  (berechnet  188)  und  ist  als  Trioxy- 
phenylendisulfid  zu  bezeichnen.  Sie.  färbt  Seide,  Wolle  und  Baum- 
wolle direct  mit  rother  Farbe,  deren  Abstufungen  von  dem  Gehalt 
des  Bades  an  Farbstoff  abhängig  sind.  Die  Phenolnatur  des 
Körpers  wurde  durch  Darstellung  der  Baryumverbindungen  er- 
wiesen. Mit  Carbonaten  und  anderen  MetaDsalzen  geht  der  Farb- 
stoff unlösliche  Verbindungen  ein.  Bei  Einwirkung  von  Aethyl- 
jodid  in  Gegenwart  von  Ealiumcarbonat  entsteht  ein  kaliumhaltiger 
Körper.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  am  Rückflufskühler 
liefert  der  Farbstoff  ein  Diacetat,  beim  Erhitzen  mit  derselben 
Substanz  im  geschlossenen  Rohr  auf  löO^  ein  in  Wasser  ganz 
unlösliches  Triacetat  In  der  Absicht,  Azoverbindungen  des  Farb- 
stoffes zu  erhalten,  wurde  derselbe  in  wässriger  Lösung  auf  aro- 
matische Diazoverbindungen  zur  Einwirkung  gebracht  Allein  es 
bildeten  sich  hierbei  die  Additionsproducte  der  ursprünglich  an- 
gewandten aromatischen  Amine  mit  dem  Farbstoff  und  zwar  in 
dem  Verhältnifs  von  2  Mol.  des  Trioxyphenylendisulfids  auf  1  MoL 
Amin.  Diese  Producte  sind  wenig  gut  charakterisirte  Körper, 
denen  die  Eigenschaft  von  Farbstoffen  zukommt;  ihre  färbende 
Kraft  scheint  etwas  stärker  zu  sein,  als  die  des  Trioxyphenylen- 
disulfids. Es  wurden  dargestellt  die  Verbindungen  mit  Ortho- 
toluidin,  MetanitraniUn  und  Anilin.  Die  Constitution  des  Trioxy- 
phenylendisulfids kann  am  besten  durch  die  Formel 

S 
H0/\0H 

s<;' JoH 

H 

ausgedrückt  werden.     Durch   rauchende   Salpetersäure   wird   das 

SO 
Diphenylendisulfid  in  Uiphenylendühionyl,  Ce]l^<i^rC>CßVii',  über- 
geführt. Dieses  bildet  feine  Nadeln,  welche  bei  237o  schmelzen. 
Es  ist  löslich  in  Benzol,  Eisessig  und  concentrirter  Salpetersäure 
und  fast  ohne  Zersetzung  destillirbar.  Durch  Behandeln  mit  Eis- 
essig und  Zinkstaub  wird  es  in  Diphenylendisulfid  zurückverwandelt 
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g 
—  Dinärocliphenylendisulfid ,  NOj.CflH3<;o>CeHs.N02,  entsteht 

bei  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  ein  Gemenge  von  Nitro- 
benzol  und  Aluminiumchlorid  in  der  Wärme.  Dasselbe  scheidet 
sich  aus  siedendem  Alkohol  in  schönen,  dem  Kaliumpermanganat 
ähnlichen,  dunkelvioletten  Krystallen  ab.  Es  ist  in  Wasser  wenig 
löslich,  färbt  jedoch  dasselbe  schön  violett;  löslicher  ist  es  in 
siedendem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig.  Es  schmilzt  bei  112<> 
und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  löO^.  —  Dimethyldiphenylen' 

distUfid,    CH3.CeH3<;g>C6H3.CH3,    wurde    nach    angegebener 

Methode  aus  Toluol  erhalten.  Dasselbe  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zähflüssig,  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  248  bis  250^ 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Toluol  und 
Eisessig.  Gewöhnliche  Schwefelsäure  nimmt  es  mit  bläulich- 
violetter Färbung  auf.  Durch  Chromsäure  wird  es  in  eis- 
essigsaurer   Lösung    energisch    oxydirt    und     in    das    Disulfon, 

CHa.CeHg^^Q^^CßHj.CH^,  übergefühi-t,  welches  bei  184®  schmilzt 

und  von  Eisessig,  sowie  von  Schwefelsäure  ohne  Färbung  gelöst 
wird.  Ur, 

F.  K rafft  und  R.  E.  Lyons.  Ueber  Thianthren  [Diphenylen- 
disulfid] ^).  —  Bei  dem  Versuche,  Schwefel  an  das  Diphenylselenid 
anzulagern,   wurde   bei   stärkerem  Erhitzen   eine   dauernde   Ent- 
wickelung  .von  Schwefelwasserstoff  bemerkt.     Diese  Beobachtung 
gab   Veranlassung,    Phenylsulfid   (28  g)   mit   2  Atomen  Schwefel 
(9,3  g)  in  Gegenwart  von  Selen  als  Schwefelüberträger  bis  zum 
gelinden    Sieden    der    Mischung    zu    erhitzen.     Hierbei    entwich 
Schwefelwasserstoff.     Nach    etwa    30  stündigem    Erhitzen    wui'de 
der  Eolbeninhalt    unter    einem  Drucke  von   16  mm   abdestillirt. 
Das  unter   200^  Uebergehende   erstarrt    theilweise   und   scheidet 
aus  Phenyldisulfid  bestehende  Krystalle  ab.     Der  zwischen   200 
und  2400  übergehende  Best  erstarrt  fast  ganz  zu  einer  nadlig- 
krystallinischen  Masse,  welche  beim  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Alkohol  lange,  glänzende,  blendend  weifse  Prismen  vom  Schmelzp. 
157,.5  bis  158,5^  liefert.    Wie  A.  Roos  nachwies,  wirkt  Schwefel 
für  sich   allein   schon   substituirend   auf  das   Phenylsulfid   unter 
Bildung   derselben   Substanz,  von   welcher   20  bis  30  Proc.  der 
nach   der  Gleichung   CßHß.S.CßHs  +  2S  =  (Cg  114)2 S.,  +  H^S 
möglichen  Menge  erhalten  wurden.  Das  zuletzt  erwähnte  Product 
schmilzt  bei  158  bis  159<>  und  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  210 


*)  Ber.  29,  435—442. 
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bis  211®,  bei  gewöhnlichem  Druck  bei  353  bis  354®,  wo  übrigens 
Zersetzung  beginnt.  Dieser  Körper  ist  identisch  mit  dem  von 
Stenhouse^)  unter  den  Destillationsproducten  des  benzolsulfo- 
sauren  Natrons  aufgefundenen  „Phenylensulfid".  Graebe*)  gewann 
dieselbe  Substanz  aus  Phenol  und  Schwefelphosphor  und  zeigte 
durch  Dampf dichtebestimmung,  dafs  ihre  Molekularformel  C^HsSt 
ist.  Von  verschiedenen  Forschem  ist  dieser  Körper  nach  ver- 
schiedenen Methoden  weiterhin  erhalten  worden,  und  es  sei  nur 
erwähnt,  dafs  die  Synthese  desselben  durch  Einwirkung  von  SCl^ 
auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Chloraluminium  eine  empfehlens- 
werthe  Darstellungsweise  darbietet.  —  Aus  Toluol  und  Schwefel- 
dichlorid  wurde  mit  Hülfe  der  Chloraluminiumreaction  von  K aschau 
ein  in  feinen,  glänzenden  Nadeln  krystallisirendes,  bei  117  bis  118® 
schmelzendes  Ditöluylendisulßd^  CH^.CeHa.Sg.CeHs.CHj,  in  ge- 
ringer Ausbeute  erhalten,  welches  vielleicht  identisch  ist  mit  dem 

von  Jacobson  und  Ney^)  aus  Toluylendiazosulfid,  C7He.S.N:^, 
dargestellten  Disulfid.  —  Der  dem  Phenylenderivate  verbliebene 
Name  Diphenylendisulfid  ist  mehrdeutig.  Die  Bildungsweise  des- 
selben aus  dem  Phenylsulfid  und  aus  dem  Phenylendiazosulfid  *) 
schlief sen  die  Möglichkeit  aus,  dafs  die  Verbindung  als  ein  Ab- 
kömmling des Diphenylens,  — C6H4.C<,H4-,  angesehen  werden  könne. 
Ihr  chemisches  Verhalten  und  ihre  physikalischen  Eigenschaften 
stellen  sie  in  die  Gruppe  der  dem  Anthracen  verwandten  hetero- 

S 
cy Mischen  ßinggebilde,  C6H4<c^>C6H4,  und  es  wird  deshalb  vor- 
geschlagen, für  dieselbe  die  Benennung  Thianthren  einzuführen. 
—  Diu'ch  Oxydation  des  Thianthrens  mit  Salpetersäure  vom  speci- 

SO 
fischen  Gewicht  1,2  wird  das  Thianthrendioxyd^  G^^<sify>C6^k^ 

in  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzp.  229®  erhalten.  Dasselbe 
wird  durch  Zink  und  Eisessig  glatt  zu  Thianthren  reducirt  Unter 
dem  Einflufs  hoher  Temperatur,  selbst  schon  bei  der  Schmelz- 
wärme, verwandelt  sich  das  Disulfoxyd  in  Thianihrenmonosvifont 

SO 
CeH^^  c^^CßH^,  vom  Schmelzp.  279®,  indem  es  eine  ümlage- 

rung  oder  partielle  Selbstoxydation  erleidet  Das  Thianthren- 
monosulfon  geht  beim  Erwärmen  mit  1  Atom  Schwefel  unter 
Bildung  von  Schwefeldioxyd  in  Thianthren  über.  —  Durch  Oxy- 
dation  des   Thianthrendioxyds    mittelst   Ghromsäure   in  eisessig- 

*)  JB.  f.  1868,  S.  600.  —  «)  JB.  f.  1874,  S.  410.  —  »)  JB.  f.   1889, 
S.  1369.  —  '•)  JB.  f.  1889,  S.  1368. 
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saurer  Lösung  erhält  man  das  schon  von  Graebe  dargestellte 
Thianthrendisulfon^),    G^^^<:^Q^>Gti^,    vom    Schmelzp.    32 P 

(uncorr.),  welches  durch  Erhitzen  mit  2  Atomen  Schwefel  unter 
Bildung  von  2  Mol.  Schwefeldioxyd  in  Thianthren  zurückgeführt 
werden  kann.  Hr. 

F.  Krafft  und  A.  Kaschau.  lieber  Selenanthren*).  —  Zur 
Darstellung  des  Selenanthrens  erhitzt  man  in  einer  Kohlensäure- 
atmosphäre 10  g  Thianthrendisulfon,  die  man  zuvor  mit  5,7  g  Selen 
sorgfältig  verrieben  hat,  vorsichtig  in  einem  Kölbchen  über  fi-eier 
Flamme.  Sobald,  die  Reaction  in  Gang  gekommen  ist,  verläuft 
sie  ruhig  weiter  nach  der  Endgleichung:  CgH^ .  (S02)2 .  CgH^  -|-  2  Se 
=  CeH4.Sea.C6H4  -|-  2S0a.  Nach  etwa  zweitägigem  Erhitzen  ist 
die  Entwicklung  von  Schwefeldioxyd  kaum  noch  wahrnehmbar. 
Unter  16  mm  Druck  wird  nun  das  von  230  bis  248^  Destilürende 
in  die  Vorlage  übergetrieben,  wo  es  als  orangerothe  Krystallmasse 
erstarrt.  Das  Destillat  wird  durch  Waschen  mit  Alkohol  \md 
Krystallisation  aus  heifsem  Eisessig  oder  Amylalkohol  gereinigt. 

Das  reine  Selenanthren,  C6H4<^®>CeH4,  bildet  schöne,  fast  völlig 

farblose,  flache  Nadeln  mit  schief  aufgesetzten  Endflächen.  Es 
schmilzt  scharf  bei  180  bis  181^  und  siedet  unter  11  mm  Druck 
bei  223®.  Bei  der  Oxydation  des  Körpers  durch  Erwärmen  mit 
Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,4  auf  60  bis  70®  bildeten  sich 
schöne,  farblose  Prismen,  welche  bei  221®  unter  lebhafter  Zer- 
setzung schmelzen.  Der  schwierig  auszufühl'enden  Analyse  zu- 
folge ist  die  Substanz  als  ein  Anlagerungsproduct  von  Salpeter- 
säure an  Selenanthren,  CuH^Sea  -f-  2N08H,  zu  betrachten.  Aus 
diesem  Salz  kann  die  Base  durch  Digeriren  mit  Natronlauge 
abgeschieden    werden.      Man    erhält  so    das   Selenanthrendioxyd, 

CeH4<g  Q>C6H4,    als    farblosen    und    krystallinischen   Köiper, 

welcher  bei  270®  imter  lebhafter  Sauerstoffentwicklung  schmilzt 
und  dabei  gelb  gefärbtes  Selenanthren  zurückläfst,  welches  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  den  Schmelzp.  180®  zeigt. 
Aehnlich  dem  Thianthren  löst  sich  das  Selenanthren  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  prächtig  blauer  Färbung,  welche  auf 
Wasserzusatz  wieder  verschwindet.  Hr. 


^)  Die  Benennungen  Thianthrenmonosnlfon  und  Thianthrendisulfon  er- 
sciteinen  gegenüber  der  Bezeichnung  Thianthrendioxyd  nicht  einwurfsfrei 
gebildet.  —  •)  Ber.  29,  443—445. 
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P.  Genvresse.  Sur  le  disulfure  de  trioxyphenylene, 
CeS2H(OH)8 1).  —  Das  vom  Verfasser  früher»)  dargestellte  Di- 
phenjlendisulfid  ist  auch  Ton  Krafft  und  Lyons  3)  erhalten  und 
unter  dem  Namen  Thianthren  beschrieben  worden.  Bei  der  Ge- 
winnung des  Körpers  aus  Phenol,  Schwefel  und  Aluminiumchlorid 
hat  Verfasser  als  Nebenproduct  einen  noch  nicht  näher  unter- 
suchten, in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  unlöslichen  Körper 
erhalten,  der  sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  rothyiolett,  mit 
rauchender  Schwefelsäure  von  30  Proc.  Anhydridgehalt  grün  färbt 
Das  von  Krafft  und  Lyons  beschriebene  Thianthrendioxyd  ist 
mit  der  vom  Verfasser  Diphenylendithionyl  genannten  Substanz 
identisch.  Während  Krafft  und  Lyons  annehmen,  dafs  im  Di- 
phenylendisulfid  die  Schwefelatome  in  o- Stellung  stehen,  sucht 
Verfasser  seine  Ansicht,  dafs  sie  sich  in  m- Stellung  befinden, 
durch  die  Darstellung  des  Hexamethyldiphenylendisulfids  (aus 
Mesitylen,  Schwefel  und  Aluminiumchlorid  gewonnen)  zu  stützen. 
Dieser  eine  zähe,  nicht  krystallisirende  Flüssigkeit  bildende  Körper 
siedet  unter  15  mm  Druck  bei  275 o.  Ei*  geht  beim  Behandeln 
mit  Ghromsäure  in  Eisessiglösung  in  das  Disulfon,  welches  bei 
300^  noch  nicht  schmilzt  und  in  Benzol,  Eisessig  und  Alkohol 
löslich  ist,  über,  lieber  das  aus  dem  Diphenylendisulfid  mit 
Schwefelsäure  von  30  Proc.  Anhydridgehalt  erhaltene  Trioxy- 
phenylendisulfid  (vgL  diesen  JB.,  S.  1190),  welches  ein  rother 
Farbstoff  ist,  der  aus  wässeriger  Lösung  durch  Kochsalz  abge- 
schieden wird,  werden  nähere  Mittheilungen  gemacht  und  Ana- 
lysen des  Natrium-,  Baryum-  und  Silbersalzes  angegeben.  Mit 
Phtalsäureanhydrid  (1  Mol.)  zehn  Stunden  auf  200^  erhitzt, 
lieferte  das  Trioxyphenylendisulfid  (2  Mol.)  einen  nicht  krystalli- 
sirenden,  bei  185^  schmelzenden,  in  Alkohol  löslichen  Körper  von 
der  Zusammensetzung  C20H3S4O7,  der  aus  seiner  Lösung  in  Al- 
kalien durch  Säure  gefällt  wird.  Die  alkoholische  Lösung  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  roth.  I7i. 

C.  Graebe  und  F.  Ullmann.  Ueber  Bildung  von  Biphenylen- 
oxyd aus  Phenyläther  *).  —  Aehnlich  wie  Fluorenon  aus  o-Anüno- 
benzophenon  entsteht  Biphenylenoxyd  aus  o-Aminophenyläther. 
Seine  Diazoverbindung  ist  sehr  beständig  und  läfst  sich  mit 
kochendem  Wasser  nur  sehr  langsam  zersetzen.  Barsch  geschieht 
dies  beim  Eingiefsen  der  Diazolösung  in  heifse  50  proc.  Schwefel- 
säure.   Aus   dem  Reactionsgemisch  wurde  dann  Biphenylenoxyd 


»)  BuU.  floc.  chim.  [8]  15,  1038—1048.  —  «)  Vgl.  Seite  1189.  —  »)  VgL 
Seite  1191.  —  *)  Ber.  29,  1876—1877. 
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isolirt  in  einer  Ausbeute  von  etwa  30  Proc,  als  Krystallschuppen 
yom  Schmelzp.  80  bis  81^  und  Siedep.  287  bis  288".  Auch  pyrogen 
konnte  der  Körper  aus  Phenjläther  erhalten  werden  neben  Benzol 
und  PhenoL  Auch  hier  erfolgt  die  Condensation  unter  gleich- 
zeitiger Zerstörung  eines  Moleküls: 

2(C,H,),0=|'    *^  +  C.H,OH  +  C.H,.  y. 

W.  Vaubel.  Ueber  das  Verhalten  der  Naphtole  und  Naphtyl- 
amine  gegen  nascirendes  Brom^).  —  Nach  dem  Verfasser  ist  die 
Gehaltsbestimmung  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Brom  gut 
anwendbar  bei  a-  und  /3-Naphtylamin,  bei  /3-Naphtol  und  den 
Naphtoläthem,  nicht  verwendbar  dagegen  wegen  unsicherer  End- 
reaction  beim  a-NaphtoL  Brom-ß-naphtohndhyläther^  glänzend 
weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  85®,  und  der  Bromäthyläther^  Blätt- 
chen, die  bei  54®  schmelzen,  sind  vom  Verfasser  neu  dargestellt 
worden.  ^Mr. 

S.  Cannizzaro  e  A.  Andreocci.  Sulla  costituzione  del  di- 
metilnaftol  proveniente  della  decomposizione  degli  acidi  santonosi  2). 
—  Das  Dimethylnaphtol  aus  santoniger  Säure ') ,  dem  nach  den 
bisherigen  Untersuchungen  die  Formel 

OH 

CH» — ! — \ — cn. 


zugeschrieben  wird,  wurde  nach  dem  früher*)  beschriebenen  Ver- 
fahren in  gröfserer  Menge  dargestellt  und  aufs  Neue  untersucht 
Es  läfst  sich  im  Kohlensäurestrom  auch  unter  Atmosphärendruck 
ohne  merkliche  Veränderung  destilliren.     Siedep.  315  bis  316®. 
Es    (10  Thle.)  wird  durch   dreistündiges  Erhitzen   mit  24  Thln. 
geschmolzenem    Natriumacetat,     16  Thln.    Chlorammonium    und 
10  Thln.  Eisessig  im  geschlossenen  Rohre  auf  270®  in  das  ent- 
sprechende Dimethylacetnajyhtalid^  Cj  0  H5  (C  113)2  N  H .  C  0  C  Hg,  über- 
geführt,  das  aus  Alkohol  in  farblosen,   zu  Wärzchen  vereinigten 
Nadeln  vom  Schmelzp.  219  bis  220®  krystallisirt  und  in  Wasser 
unlöslich,   in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.    Das  Acetylderivat 
wird  erst  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  alkoholischer  Alkali- 
lösung auf   150  bis   180®  verseift     Beim  Eingiefsen  in  Wasser 
scheidet  sich  das  IXmdhylnaphtylamin^  G12H13N,    als  bald   er- 


»)   Zeitschr.  anal.  Chem.  35 ,    164—166.   —  ")  Gazz.  chim.  ital.  26 ,  I, 
13—36.  —  •)  JB.  f.  1882,  S.  972.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  25,  I,  452. 
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Btarrendes  Oel  aus,  das  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  oder 
Umkrystallisiren  aus  Aether-Ligroin  gereinigt  wird.  Es  bildet 
lange  opake  Prismen,  schmilzt  bei  75^  siedet  bei  SSS^  (754  mm) 
und  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure;  in 
Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  ertheilt  ihm  aber  eine  bläuliche 
Fluorescenz.  Das  Sulfat  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  das  Chtor- 
hydrat  bildet  farblose,  in  Alkohol  wenig  löslidie  Nadeln,  das 
CMoroplatifudy  (CiaHi3N)2H2PtCl6,  kleine  orangegelbe  Prismen, 
wenig  löslich  in  Alkohol,  noch  weniger  in  Wasser.  Durch  Er- 
hitzen mit  Ameisensäure  auf  140  bis  180^  wird  das  Formylderivat 
in  Nädelchen  erhalten,  die  bei  175^  schmelzen  und  sich  in  Alkohol 
wenig  lösen.  Durch  salpetrige  Säure  wird  das  ursprüngliche  Di- 
methylnaphtol  zurückgebildet.  —  Das  Dimethylnaphtylamin  wird 
durch  Erwärmen  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  E^alium- 
peimanganat  theUs  zu  Azodimethjlnaphtalin  oxydirt,  das  sich 
zusammen  mit  dem  Manganoxyd  abscheidet,  theils  zu  Phtalsäure, 
Oxalsäure  und  Essigsäure.  Das  Dimethylnaphtol  giebt  bei  der 
Oxydation  ebenfalls  Phtalsäure.  Hieraus  folgt,  dafs  in  beiden 
Verbindungen  das  NH,  resp.  OH  an  denselben  Kern  gebunden 
ist,  wie  die  Methylgruppen,  denn  anderenfalls  hätte  Dimethyl- 
phtalsäure  entstehen  müssen.  Das  oben  erwähnte  Azodimethyl- 
naphtalin^  [CioH6(CH3)a]N2,  wird  aus  dem  im  Vacuum  getrockneten 
Manganoxyd  durch  Äther  ausgezogen.  Es  krystallisirt  in  orange- 
rothen  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem,  etwas  leichter  in  warmem 
Aether,  Alkohol,  Eisessig;  es  schmilzt  bei  253*^  und  verflüchtigt 
sich  dann  in  gelben  Dämpfen.  Durch  successive  Behandlung  mit 
salpetriger  Säure  und  Zinnchlorür  in  alkoholischer  Lösung  wird 
das  Dimethylnaphtylamin  in  1^  4'IXmethylnaphtalin,  CioH^CGH,)!, 
übergeführt,  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep.  262,5  bis  263* 
(742  mm),  schwerer  als  Wasser  und  von  normaler  Dampfdichte. 
Mit  Pikrinsäure  in  alkoholischer  Lösung  giebt  es  eine  Verbindung^ 
CiaHia,  CgHgNgOy,  iu  laugcu  orangegelben  Nadeln  vom  Schmelzp. 
139  bis  14P,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  warmem 
Wasser  unter  allmählicher  Zersetzung.  Wird  das  Dimethylnaphtol 
in  essigsaurer  Lösung  mit  Chromsäure  oxydirt,  die  man,  in  Eis- 
essig gelöst,  allmählich  hinzufügt,  so  wird  Oxydimethylnaphtci^ 

0     HÖH 

CH3 11—11 CH, 

I       I 

erhalten.    Dieses  krystallisirt  aus  Aether  und  Ligroin  oder  aas 
Essigester  in  harten  Prismen,  die  zum  triklinen  System  gehören. 
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a:b:c  =  0,8797  :  1  :  0,7877.     Ä  =  98»  18',  B  =  98»  22',  C  = 
54«  31'.    Beobachtete  Formen  (100),  (001),  (010),  (110),  (011), 

(111).    Meist  tafelförmig  nach  (100)  oder  (001),  oder  prismatisch 

nach  (001).  Winkel  (100)  :  (001)  =  79«  56',  (100)  :  (010)  =  54«  8', 

(001 :  OTO)  =  84«  22',  (OfO)  :  (Ffl)  =  7P  36',  (100  1111)=  73«  46'. 
Vollkommen   spaltbar   nach   (001).    Aus   den   Spaltungsblättchen 
tritt  eine  der  optischen  Axen  aus  und  am  Rande  des  Gesichts- 
feldes die  spitze  Bissestrix.    Dispersion  der  optischen  Axen  sehr 
stark:  q  <  v.    Doppelbrechung  negativ,  sehr  stark.    Die  Krystalle 
lösen  sich  ein  wenig  in  Wasser,  leicht  in  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln.  Sie  schmelzen  bei  104  bis  105«  und  destilliren  unzersetzt. 
Die  Lösung  in  Chloroform  ist  optisch  inactiv.     Die  kryoskopische 
Molekulargewichtsbestimmung  bestätigte  die  Formel  C^HiaOa.  Die 
Gegenwart  der  CO-Gruppe  wird  durch  Bildung  eines  Oxims  und 
eines  Hydrazons  (s.  weiter  unten)  nachgewiesen;  ein  Phenolhydroxyd 
ist  nicht  vorhanden,  wie  die  Unlöslichkeit  in  Kali  beweist  (durch 
längere    Einwirkung    desselben    tritt    jedoch   Veränderung    und 
Schwärzung  ein),   dagegen  ein  alkoholisches  Hydroxyl,   denn  mit 
Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  zähes  Acetylderivat,  welches  mit 
Kali  wieder  die  ursprüngliche  Substanz  erzeugt.   Durch  Erwärmen 
der  Verbindung  CiaHijOa   mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  oder 
mit  Zink  und  Salzsäure  wird  das  Dimethylnaphtol  regenerirt.    Es 
wird  darauf  hingewiesen,  dafs  auch  andere  Derivate  des  an  2-,  3- 
oder  /5-/3-dihydrirten  Naphtalins  leicht  aus  der  alicyclischen  in  die 
aromatische  Form  zurückgehen,  so  die  Gruppe  — CH2-CH(NH2)- 
des  Santoninamins  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  in  — CH=CH— 
des  Hyposantonins  i)  (s.  auch  weiter  unten  beim  Oxim  des  Oxy- 
dimethylnaphtols).        Das     Hydrazon     des     Oxydimethylnaphtoh^ 
C,.Hi«N,0  =  CioH5(CH8),(OH)(X2HCeH,),  bildet  sich  bei  etwa 
halbstündigem    Erwärmen    von    1  Thl.    Oxy dimethylnaphtol    mit 
0,6  Thln.   Phenylhydrazin    in    verdünnt -essigsaurer   Lösung    und 
scheidet  sich  als  rothes,  beim  Erkalten  erstarrendes  Oel  aus.    Aus 
einer  Mischung  von  Aether  und  Ligroin  krystallisirt  es  in  langen, 
orangerothen ,    seideglänzenden     Nadeln    vom    Schmelzp.   83    bis 
84«,   in  Aether  leicht  löslich.     Auch  mit  überschüssigem  Phenyl- 
hydrazin  wird   derselbe  Körper   erhalten.     Das    Oxim  des  Oxy- 
dimethyinaphtols,  CijHigNOa  =  CioH,(CH3)a(OH)(NOH),  wird  er- 
halten, indem  man  zu  einer  auf  12  bis  16«  erhaltenen  wässerig- 
alkoholischen Lösung  von   1  Thl.  Oxydimethylnaphtol   allmählich 


»)  Gucci  u.  Graösi,  JB.  f.  1892,  S.  2436, 
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3  Thle.  Hydroxylamin  und  gleichzeitig  so  viel  wässerige  Kalium- 
carbonatlösung  zusetzt,  dafs  die  Reaction  stets  neutral  oder  leicht 
sauer  ist.  Nach  24  Stunden  scheidet  sich  das  Oxim  in  glänzenden 
Blättchen  ab,  die  Mutterlauge  enthält  Dimethylnaphtol.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  heilsem  Aether  wird  es  in  kleinen,  büschel- 
förmig vereinigten  Prismen  erhalten,  wenig  löslich  in  kaltem  Aether, 
die  sehr  schnell  erhitzt  bei  175®  unter  Zersetzung  schmelzen,  lang- 
sam erwärmt  sich  schon  vorher  zersetzen.  Durch  Erwärmen  mit 
Essigsäureanhydrid  wird  ein  Acetylderivat  des  Oxims^  C^^^^j^^O^^ 
erhalten,  das  aus  Benzol  umkrystallisirt  und  getrocknet  bei  116 
bis  1170  schmilzt.  Erwärmt  man  eine  Lösung  dieses  Körpers  oder 
des  Oxims  selbst  in  verdünnter  Essigsäure,  so  färbt  sie  sich  all- 
mählich grün  unter  Umwandlung  in  das  3,1,4-NitrosodiineOiyl- 
naphtalin^  CiaHnNO  =  CioH5(CHs)2NO.  Schnell  erhält  man 
dasselbe  durch  Erwärmen  einer  gesättigten  Lösung  des  Oxims  in 
90proc.  Essigsäure  auf  50^;  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  in 
feinen  grünen  Nadeln  aus,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether 
gereinigt,  Atlasglanz  besitzen,  bei  99  bis  100<>  schmelzen  und  sich 
sehr  leicht  in  Benzol,  Aether,  Ligroin  und  Alkohol  lösen.  In 
kalter  essigsaurer  Lösung  wird  es  durch  Zinkstaub  zu  dem  oben 
beschriebenen  Dimethylnaphtylamin  reducirt,  und  auf  letzteres 
reagirt  es  in  alkoholischer  Lösung  unter  Bildung  desselben  Azo- 
dimethylnaphtalins ,  das  aus  dem  Dimethylnaphtylamin  durch 
Kaliumpermanganat  entsteht.  Dieser  Zusammenhang  bestätigt  die 
aufgestellten  Formeln.  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt 
oder  besser  beim  Zusatz  von  alkoholischem  Kali  zu  einer  Lösung 
des  Körpers  in  99proc.  Alkohol  verwandelt  er  sich  unter  allmäh- 
licher Gelbfärbung  der  Lösung  in  Bisnitrosodimdhylnaphialiny 
C24H22N5O2.  Dieses  scheidet  sich  innerhalb  12  Stunden  als 
orangerother  Niederschlag  ab,  der  nach  dem  Filtriren  und  Aus- 
waschen aus  kochendem  Alkohol  fractionirt  krystallisirt  wird,  um 
einen  zweiten  gelben  Körper  zu  entfernen.  Das  Bisnitrosodimethyl- 
naphtalin  bildet  glänzende,  orangefarbene  Nadeln  vom  Schmelzp. 
174  bis  1750  und  ist  polymer  mit  dem  NitrosodimethylnaphtaUn 
(Molekulargewicht  durch  Siedepunktserhöhung  der  Benzollösung 
bestimmt).  Es  giebt  mit  Essigsäureanhydrid  ein  farbloses  Acet- 
derivat^  C24.^%\^^^^{^2^i^^)*  Mit  alkoholischer  Kalilösung  er- 
wärmt, liefert  es  eine  farblose  Verbindung  Cj4H2qN,0,  die  aus 
Alkohol  in  Warzen  krystallisirt.  S. 

Henry  E.  Armstrong.    Bemerkung  über  Nitrirungen ').  — 


^)  Cham.  NewB  74,  301. 
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Während  ^-Naphtol  bei  Anwendung  aller  Vorsicht  nur  unter 
starker  Harzbildung  sich  nitrxren*  läfst,  kann  in  nahezu  theore- 
tischer Ausbeute  ein  1,2- Nitro -/J-naphtol  durch  Nitriren  von 
Brom-/3-naphtol  erhalten  werden.  Diese  Thatsachen  werden  nach 
Armstrong  dadurch  erklärt,  dafs  im  ersten  Fall  zunächst  ein 
Additionsproduct,  und  hieraus  ein  Nitroketon  von  der  Formel 

H     NO, 


erstände,  welches  sich  weniger  leicht,  als  das  im  zweiten  Falle 

entstehende  Product 

Br     NO, 

\/ 

=0 

I 

in  Nitronaphtol  verwandeln  Heise,  da  dem  neben  der  Nitrogruppe 
stehenden  H-Atom  eine  geringere  Beweglichkeit  zukäme,  als  einem 
Halogenatom  an  gleicher  Stelle.  Mg. 

Henry  E.  Armstrong  und  A.  W.  Davis.  3'-Bromo-^- 
naphtol  *).  —  Durch  directe  Einwirkung  von  Brom  auf  /J-Xaphtol 
entsteht  nur  1,2-Bromnaphtol.  Wenn  man  aber  1,3-Dibrom- 
/3-naphtol  unter  65^  mit  rauchender  Jodwasserstoff  säure  digerirt, 
erhält  man  3'-Brom-/5-naphtol  in  theoretischer  Ausbeute.  Geht 
man  mit  der  Temperatur  zu  hoch,  so  erhält  man  eine  Schmiere. 
Aus  Benzol  krystallisirt  die  Verbindung  in  farblosen  Nadeln,  die 
bei  127®  schmelzen.  Das  Acetat  schmilzt  bei  103®.  Beim  Kochen 
mit  Schwefelsäure  entsteht  eine  unbeständige  3'-Brom-^-naphtol- 
1-sulfonsäure,  denn  sie  giebt  mit  Brom  1, 3'- Dibrom- /J-naphtol 
nnd  mit  Salpetersäure  l-Nitro-3'-brom-/J-naphtol.  Beim  Erhitzen 
mit  überschüssiger  Schwefelsäure  auf  100®  entsteht  eine  beständige 
Disiilfonsäure.  v.  Lb. 

W.  A.  Davis.  Morphotropic  relations  of  jS-Naphtolderivatives ^). 
—  Hintze  hat  1874  die  Chor-  und  Bromnaphialintetrachloride 
als  Glieder  einer  morphotropen  Reihe  discutirt^).  Der  Verfasser 
hat  daraufhin  folgende  Verbindungen  untersucht: 


*)  Chem.New8  74,  301-302.  —  "/Daselbat,  S.  302— 303.  —  ■)  Poggend. 
Abu.  1874,  S.  177. 
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a  :  h  :  c 

1, 2-Nitronaphtol,  monoklin 1,5765 : 1 : 1,1938 

ß  =  101»  26' 

1, 2-Nitroäthoxynaphtalm,  rhombisch     ....  2,4897  : 1  : 1,1606 

1, 2-Nitroioethoxyiiaphtalm,  triklin 0,9382 : 1 : 1,2088 

a  =  97«  46'    /S  =  92*  8'    y  =  88«  27,5' 

1, 2-Nitrobenzyliiaphtol  rhombigch 0,4892 : 1 : 0,0532 

1,  2-Acetamidomethoxyiiaphtaliii,  monoklin  .   .  0,7999 : 1 : 0,7611 

^  =  99'>  21' 

1,  3',  2-Kitrobromäthoxynaphtalin,  triklin  .    .    .  1,4274 : 1 : 1,0265 

«  =  95«0'    ß  =  109»  18'    y  =  80<»  15' 

1,  3',  2-Dinitrom6thoxynaphtalin,  rhombisch     .  ?     :  1 : 1,1826 

Beim  Uebergang  der  ersten  vier  in  einander  wechselt  nur  die 
Symmetrie,  während  das  Verhältnifs  der  beiden  Axen  c  :  b  fast 
constant  bleibt.  .  Die  Abnahme  der  Symmetrie  von  dem  Nitro- 
naphtol  zum  Methyläther  und  ihre  Zunahme  beim  Aethyläther 
finden  nach  dem  Verfasser  ihr  Analogen  beim  Acetanilid  und 
seinem  Methyl-  und  Aethylderivat.  Durch  Brom  in  Stelle  3  wird 
Asymmetrie  im  Aethyläther  bewirkt,  während  b  :  c  sich  fast  gar 
nicht  ändert.  Der  Sprung,  der  von  dem  triklinen  Methyläther 
zum  rhombischen  Dinitroderivat  führt,  wird  mit  den  Verhältnissen 
bei  den  Nitrophenolen  verglichen.  v.  Lb. 

Ed.  Ehrmann  1)  berichtete  über  die  „Fortschritte  der  Farb- 
stoffindustrie in  1895",  hauptsächlich  auf  Grund  der  einschlägigen 
deutschen  Patente  und  Patentanmeldungen.  Den  Schlufs  bildet 
eine  übersichtliche  Zusammenstellung  der  auf  dem  Gebiete  der 
Amidonaphtole  und  Dioxynaphtaline  erzielten  Fortschritte.     Ca, 

E.  Täuber  und  Fr.  Wal  der.  Zur  Eenntnifs  der  p-Amido- 
naphtolsulfosäure ").  —  Die  p  -  Amidosulf  osäure  besitzt  als  Azo- 
componente  erhebliche  Wichtigkeit  Verfasser  haben  den  Beweis 
erbracht,  dafs  in  ihr,  wie  vermuthet,  2-Amido-8-oxy-6-monosulfo- 
säure  zu  sehen  ist  Alkalinitrat  führt  die  in  weifsen  Nadeln  kry- 
stallisirende  p-Säure  ohne  Nitrosirung  durch  etwaigen  Ueberschufs 
in  die  gelbe  Nadeln  bildende  Diazoverbindung  über,  die  mit 
Alkali  einen  tiefblauen  Farbstoff  von  gleicher  Zusammensetzung 
mit  dem  Diazokörper,  also  ohne  Stickstoffentwickelung  liefert 
P'DiajsonaphtölsuIf osäure  geht  in  saurer  Zinnchlorürlösung  in  die 
Hydrazinsulfosäure  über,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist 
und  am  Licht  sich  röthet;  mit  Diazosalzen  entstehen  daraus 
Azofarbstoffe.    Fehling's  Lösung  wird  reducirt  und  dabei  1-Oxy- 


• 


0  Monit.  Bcientif.  [4]  10,  498—504,  789—799.  —  «)  Ber.  29,  22^7, 2270. 
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naphtaIin-3-mono8ulf osäure  gebildet  Aus  dieser  spaltet  Natrium- 
amalgam  äulserst  schwer  die  Sulfogruppe  unter  Bildung  Ton 
(x-Naphtol  ab.  Mr. 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur 
Darstellung  der  (Xi-Amido-Os-naphtol-zS^-sulfosäure  ^).  —  Nach  dem 
Verfahren  des  Patentes  Nr.  67062  läfst  sich  auch  die  o^-^-ÄmidO' 
naphtot-ß^-Sidf osäure^)  durch  Erhitzen  der  entsprechenden  Di- 
amidonaphtalinsulfosäure  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren 
gewinnen.  Die  Diamidonaphtalinsulfosäure  kann  durch  Nitrirung 
und  Reduction  aus  der  a^-zS^-Nitronaphtalinsulfosäure  erhalten 
werden,  wobei  die  neue  Nitrogruppe  in  die  Oj- Stellung  eintritt. 

Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  der  ai-Amido-a4-naphtol-/J4-8ulf osäure  s). 
—  Diese  Säure  kann  als  Nebenproduct  bei  der  nach  dem  Ver- 
fahren des  Patentes  Nr.  77937*)  stattfindenden  Reinigung  der 
rohen  Amidonaphtolsulf osäure  des  Patentes  Nr.  62289  mittelst 
Kreide  gewonnen  werden,  wobei  die  a^-ÄmidO'a^'napktol'ß^'Sulfo- 
säure  ein  nahezu  unlösliches  Ealksalz  liefert  Aetzkalk  führt 
nicht  zum  gewünschten  Ziele,  da  unter  diesen  Umständen  nur 
leicht  lösliche  Kalksalze  entstehen.  Sd, 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen.  Verfahren  zur  Darstellung  der 
a,-Naphtol-a2-sulf osäure  aus  Oi-Naphtoläther-ocj-sulf osäure  s).  — 
Die  von  P.  Heer  mann  ß)  als  Naphtoläthersulf  osäure  bezeichnete 
einheitliche  Monosulf osäure  geht  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge 
im  geschlossenen  Kessel  leicht  in  die  oben  bezeichnete  Naphtol- 
sulfosäure  über.  Sd. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Amidonaphtoldisulfo- 
säure  K  ^).  —  1, 5-Naphtalindisulfosäure  wird  mittelst  rauchender 
Schwefelsäure  bei  Wasserbadtemperatur  in  die  1, 3, 5-Naphtalin- 
trisulfosäure  und  diese  durch  Nitrirung  und  Reduction  in  die 
1,4, 6,8- Naphtylamintrisulf osäure  übergeführt.  Die  Diazo Verbin- 
dung dieser  letzteren  kann  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
.Kochsalz  nicht  gefällt  werden.  Man  erhitzt  die  Naphtylamintri- 
sulfosäure  mit  Aetznatronlauge  und  fällt  die  neue  Säure  als  saures 
Natriumsalz  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  durch  Ansäuern  mit 


»)  Patentbl.  2,  139;  D.  R.-P.  Nr.  85068  vom  2.  December  1894.  — 
«)  Patentbl.  1894,  S.  218.  —  »)  Patentbl.  2,  138;  D.  R.-P.  Nr.  84951  vom 
5.  Jnni  1894.  —  -•)  Patentbl.  1894,  S.  1007.  —  *)  Ber.  29,  Ref.  933 ;  D.  R.-P. 
Nr.  88843.  —  •)  J.  pr.  Chem.  49,  130.  —  0  Ber.  29,  Ref.  811;  Amer.  Pat. 
Nr.  563382  vom  30.  December  1895. 
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Salzsäure.  Die  erhaltene  8^1^4,6-Ämid(>napktöldisulfo$äure  ist  in 
Wasser  leicht  löslich,  reagirt  schneller  in  saurer  Lösung  mit  Di- 
azokörpern  und  giebt  auch  Äzofarbstoffe  mit  röthlicherer  Nuance 
als  die  H-Säure.  Sd. 

L.  Gasse  IIa  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur 
Darstellung  von  ai-)38-Amidonaphtol-/5e-/^4-disulfosäurei).  —  Die 
a|-/)3-Amidonaphtol-^2~sulfosäure  kann  man  durch  Einwirkung  von 
rauchender  Schwefelsäure  bei  mittlerer  Temperatur  in  die 
ai-/3j-Aniidonaphtol-/J,-a8-disulfosäure  überführen,  welche  sich  bei 
längerem  Erhitzen  auf  140  bis  150^  in  schwefelsaurer  Lösung  in 
die  isomere  ai'ßi-Amidonapktöl'ß2-ß^'disiUfosäure  verwandelt.  Die 
neutralen  und  sauren  Lösungen  der  Salze  dieser  neuen  Säure 
fluoresciren  rein  grün,  die  alkalischen  blau.  Die  Diazoverbindung 
der  neuen  Säure  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  läfst  sich  durch 
Kochsalz  aussalzen;  mit  Alkalien  färbt  sich  dieselbe  violett.  Bei 
der  Gombination  der  neuen  Säure  mit  Tetrazokörpem  entstehen 
blaue  Farbstoffe.  Sd, 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  einer  ai-a4-Amidonaphtoltrisulfosäure*). 
—  Die  Naphtsultamtrisulf osäure  8)  liefert  beim  Verschmelzen  mit 
Alkalien  eine  Trisulfosäure  des  (x^-a^-Amidonaphiols^  welche  auf 
werthvolle  Äzofarbstoffe  verarbeitet  werden  kann.  Die  Lösungen 
der  sauren  Salze  der  neuen  Säure  fluoresciren  violettblau,  auf 
Zusatz  von  Alkalien  grünblau.  In  den  Lösungen  der  sauren  Salze 
erzeugt  Eisenchlorid  eine  grüne,  Chlorkalk  eine  gelbe  Färbung. 
Durch  Diazotirung  erhält  man  eine  aussalzbare  Diazoverbindung, 
deren  Lösung  durch  Soda  vorübergehend  blau,  dann  braun  gefärbt 
wird.  Sd. 

Actien-Gesellschaft  für  Anilin-Fabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Darstellung  der  /Ji-zJa-Diamido-a^-naphtol-ft-sulfo- 
säure*).  —  Erhitzt  man  die  beim  Sulfoniren  der  Amidonaphtol- 
monosulf osäure  R  entstehende  ßi-ß^- Amidonaphtoldisulf osäure 
mit  Ammoniak  unter  Druck,  und  verschmilzt  die  entstandene 
/Sx-i^a-Naphtylendiamindisulf osäure  mit  Alkalien,  so  entsteht  glatt 
und  frei  von  Isomeren  die  /Ji-zJa-Diamido-a^-naphtol-ft-sulfosäure. 
Die  freie  Säure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich;  ihre  Alkali- 
salze lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  zeigen  dann  eine  schwache 
blauviolette  Fluorescenz.    Die  neue  Säure  vereinigt  sich  mit  Di- 


»)  Patentbl.  2,  183;  D.  R.-P.  Kr.  84952  v.  28.  Juni  1894.  —  «)  Patentbl. 
2,  72;  D.  R.-P.  Nr.  84597  vom  7.  August  1894.  —  •)  Patentbl.  1896,  S.  884. 
—  *)  Patentbl.  2,  361;  D.  R.-P.  Nr.  86448  vom  27.  April  1896. 
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azoyerbindungen  sowohl  in  saurer  als  in  alkalischer  Lösung, 
wobei  verschiedene  FarbstofiEe  entstehen;  die  Nuancen  der  in 
alkalischer  Lösung  erhaltenen  Farbstoffe  sind  röther  bezw.  blauer 
als  diejenigen  der  in  saurer  Lösung  gebildeten.  Sd. 

P.  Friedländer  und  H.  Rüdt   Untersuchungen  über  isomere 
Naphtalinderivate  1).  —  Verfasser  haben   1, 3-Amidonaphtol    bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  3  bis  4  Thln.  Schwefelsäuremono- 
hydrat bis  zur  vollständigen  Lösung  digerirt  und  die  gebildete 
1,3'  Amidonaphtöl  -  4  -  monosulfosäure ,      C^o  H5  (N  Ha)  (0  H)  (S  O3  H), 
durch  Eingiefsen  in  Wasser  abgeschieden.    Wird  dieselbe  mit  ca. 
30  Thln.  Wasser   oder  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  im  Rohr 
ca.   drei  Stunden   auf   120^   erhitzt,   so   erhält   man   l^S-Dioocy- 
naphtdlin  {Naphtoresorcin).     Der  Rohrinhalt  wird   mit  Kochsalz 
gesättigt  und   das   abgeschiedene   Product   umkrystallisirt.      Die 
reine  Verbindung  schmilzt  bei  124®,  ist  in  der  Wärme  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  liefert  beim  halbstündigen  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  eine  aus  verdünnter 
Essigsäure  in  farblosen,  derben  Prismen  krystallisirende  Acetyl- 
verbindung    vom    Schmelzp.  56®.     Mit    Phtalsäureanhydrid    und 
wasserentziehenden  Mitteln  giebt  das  Dioxynaphtalin  ein  schon 
bekanntes  Naphtofluorescein ,  mit  Nitrosodimethylanilin  in  essig- 
saurer Lösung  einen  rothvioletten  Farbstoff,  der  mit  concentrirter 
Salzsäure  sich  grün  färbt.  Die  Azoderivate  des  1, 3-Dioxynaphtalins 
sind   durchgängig  auffallend  gelb  gefärbt.     Charakteristisch  für 
das  1,3-Dioxynaphtalin  ist  sein  Verhalten  gegen  Natronlauge  bei 
höherer  Temperatur,  es  nimmt  2  Mol.  Wasser  auf  und  geht  unter 
Abspaltung  von  Essigsäure  in  0  -  Toluylsäure  über.    Erhitzt  man 
1  ThL  Dioxynaphtalin  mit  4  bis  5  Thln.  Ammoniak  2V2  Stunden 
auf   130  bis   140®,    so    entsteht   neben    etwas    alkaliunlöslichem 
1,8-Naphtylendiamin  das  3, 1  -  AmidonaphtoL    Kocht  man  Dioxy- 
naphtalin mit  überschüssigem  Anilin,   so  erhält  man  nach  Be- 
seitigung des  überschüssigen  Anilins  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf  das  in  weifsen  Nadeln  krystallisirende  Phenylamidonaphtol, 
dessen  alkalische  Lösung  beim  Stehen  an  der  Luft  rothe  Kryställ- 
cben  von  Naphtochinonanil  abscheidet.    Eine  1,3'Dioxynapktdlin- 
G -monosulfosäure  haben  Verfasser  aus  Amidonaphtolmonosulfosäure 
(I).  R.-P.  Nr.  82676)   durch  Erhitzen   mit  Wasser  im   Rohr   auf 
1 20®  dargestellt   Die  Azoderivate  dieser  Säure  sind  rein  gelb  bis 
^elbroth  und  geben  die  für  1, 3- Amidonaphtöl  charakteristische 
Fajrbenreaction  bei  der  Reduction.  Tr. 


*)  Ber.  29,  1609—1613. 
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Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Naphtoresorcin  i).  —  Die  Dar- 
stellung dieses  Körpers  geschieht  in  der  Weise,  dafs  man  die 
/3i-Amido-a2-naphtol-a4-8ulfosäure  oder  die  daraus  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  180  bis  210^  zunächst  entstehende  Dioxynaphtalin- 
sulfosäure  (oder  die  Salze  dieser  Säuren)  mit  wasserhaltigen 
Mineralsäuren  auf  höhere  Temperaturen  erhitzt  Das  Naphto- 
resorcin ist  auch  in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  es  kiystallisirt  aus 
diesem  in  durchsichtigen,  anscheinend  sechsseitigen  Blättchen  oder 
Tafeln,  die  sich  rosettenförmig  schichten  und  bei  124®  schmelzen. 

Sd, 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  der  ai'/Js-Dioxynaphtalin-oes-sulfosäure*). 
—  Diese  Säure,  auch  Naphtoresorcinsulfosäure  genannt,  kann 
man  aus  /3i-Amido-o(2-naphtol-a4-sulfo8äure  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  höhere  Temperaturen  darstellen;  hierbei  wird  die 
/8-Amidogruppe  durch  eine  Hydroxylgruppe  ersetzt  Die  Lösungen 
der  neutralen  Salze  dieser  Säure  sind  gelb  gefärbt  und  zeigen 
eine  grüne  Fluorescenz.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren auf  höhere  Temperaturen  entsteht  das  Naphtoresorcin. 
Bei  der  Combination  der  neuen  Säure  mit  Diazobenzolchlorid  ent- 
steht ein  gelber  Farbstoff.  Sd, 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Darstellung  von  ai-/32-Dioxynaphtalin-a3-/}4-disulfosäure  [Gelb- 
säure]»). —  Behandelt  man  die  /Ji-Naphtylamin-Oj-a^-disulfo- 
säure  C  mit  sulfirenden  Agentien  und  verschmilzt  die  entstehende 
neue  /3-Naphtylamintrisulfosäure  mit  Alkalien,  so  gelangt  man  zu 
einer  Amidonaphtoldisulfosäure,  welche  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
unter  Ammoniakabspaltung  glatt  und  rein  die  Disulfosäure  des 
Napktoresorcins  ^)  liefert.  Sd. 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Phenylamido-a-naphtolsulfosäuren^).  —  Die 
/}i-Amido-a4-naphtol-/Ja-/33-disulfosäure  lälst  sich  durch  Erhitzen 
mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  auf  160®  in  eine  Phenylafnido- 
napJitoldisulfosäure  überführen.  Durch  Neutralisiren  der  Reactions- 
flüssigkeit  kann  man  das  Dinatriumsalz  der  neuen  Säure  in  Form 
schwach  gelblich  gefärbter  Blättchen    gewinnen.      Die   neutrale 


»)  Ber.  29,  Ref.  726;  D.  R.-P.  Nr.  87429.  —  «)  Patentbl.  2,  166; 
D.  R.-P.  Nr.  86  241  vom  10.  Februar  1896.  —  »)  Ber.  29,  Ref.  1026;  D.  R.-P. 
Nr.  89242.  —  *)  Ber.  28,  Ref.  618;  D.  R.-P.  Nr.  79064.  —  »)  Patentbl.  2. 
806;   D.  R.-P.  Nr.  86070  vom  31.  October  1896. 
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Lösung  der  Säure  wird  durch  Chlorkalk  braunroth,  durch  Eisen- 
chlorid nicht  gefärbt  Salpetrige  Säure  erzeugt  eine  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Nitrosaminverbindung.  Mit  Diazo-  und 
Tetrazoverbindungen  erzeugt  die  neue  Säure  werthyolle  Farb- 
stoffe. Sd. 

K  Froehlich.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Methylen- 
y-amidonaphtolsulfosäure^).  —  Erwärmt  man  in  Wasser  suspen- 
dirte  T^-Amidonaphtolsulfosäure  mit  Formaldehyd  in  Gegenwart 
von  etwas  Säure,  so  bildet  sich  in  kurzer  Zeit  die  Methylen- 
y-amidonaphtolsidfosätfre^  CHj[NHCioH5(OH)S08H]a.  Die  freie 
Säure  zeigt  in  ihrer  wässerigen  Suspension  (ebenso  wie  die  con- 
centrirte  wässerige  Lösung  ihres  Natriumsalzes)  eine  starke  Nei- 
gung zur  Gallertbildung  und  ist  nur  durch  Zugabe  von  Kochsalz 
in  filtrirfähigen  Zustand  zu  versetzen.  Getrocknet  bildet  sie  ein 
braunes  Pulver.  Sie  soll  zur  Herstellung  von  Azofarbstoffen 
dienen.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Einführung  der  Methylsulfonsäuregruppe  in  aro- 
matische Phenole  2).  —  Wirkt  Formaldehyd  in  Gegenwart  von 
neutralen  schwefligsauren  Salzen  in  wässeriger  Lösung  auf  Phenole 
ein,  so  tritt  der  MethylsuUonsäurerest  — CH2SO3H  in  das  Molekül 
der  letzteren  ein.  Versetzt  man  beispielsweise  eine  wässerige 
Suspension  von  /3-Naphtol  mit  der  wässerigen  Lösung  von  Natrium- 
salfit  (1  Mol.),  fügt  Formaldehyd  (I  Mol.)  hinzu  und  erwärmt 
längere  Zeit  am  Wasserbade,  so  bildet  sich  die  Oxynaphtylmethyl" 
sülfonsäure.  Die  nach  diesem  Verfahren  hergestellten  neuen  Sub- 
stanzen sollen  als  Antiseptica  und  für  die  Farbstofftechnik  von 
Bedeutung  sein.  Sd. 

S.  C.  Hook  er.    Lomatiol  [Hydroxyisolapachol] ').  —   Ver- 
fasser bestätigt  die  Ergebnisse,   die  Ben  nie*)  bei  der  Unter- 
suchung   eines    gelben    Farbstoffes    fand,    der    die    Samenkeme 
zweier  australischer  Lomatiaarten  umgiebt    Ein  Vergleich  zeigte, 
dals    das  von   Bennie    daraus    erhaltene   Hydroxy  - /S  -  lapachon 
identisch  ist  mit  dem  vom  Verfasser  aus  Dihydroxyhydrolapachol 
erhaltenen    Producte.     Den  Uebergang    des  Lomatiols    in   Oxy- 
^-lapachon  mittelst  concentrirter  H^SO«  erklärt  Verfasser  durch 
folgende  Beaction: 


»)  Ber.  29,  Ref.  932;  D.  R.-P.  Nr.  88434.  —  «)  Ber.  29,  Ref.  724; 
I>.  R.-P.  Nr.  87386.  —  •)  Chem.  Soo.  J.  69,  1381—1383.  —  *)  Trans. 
O^,  784. 
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/\/N)H :  CH .  Cr^OH 
OH 


0- 


Lomatiol 


0 
Dehydrolapachon 


0- 


j^Y^^^  •  CH(OH)  .  C<^h| 

0 
Hydrox7-/3-lapachon 

Stereoisomer  mit  dem  Lomatiol  erscheint  das  durch  Kochen  mit 
siedender  Kalilauge  entstehende  Isolomatiol: 

HO .  C,oH,(0,) .  C .  H  H .  C .  C,oH,(OJ .  OH 


H 

Lomatiol 


II       /CH. 

c.cp 


.  OH 
NCH. 


II /ch, 

ce-oH 

\CH, 
Isolomatiol 


Das   Isolomatiol  vermag    dann    leicht    in    das   Dehydrolapachon 
überzugehen.  Mr. 

W.  R  Orndorff  und  C.  L.  Blifs.  Dianthranol,  ein  Di- 
hydroxylderivat  des  Dianthracens  *).  —  Die  aus  Lösungen  von 
Anthranol  in  Benzol  im  directen  Sonnenlichte  sich  ausscheidende 
Substanz  2),  welche  sich  auch  aus  alkalischen  Lösungen  von  An- 
thranol bei  Einwirkung  der  Luft  abscheidet  und  femer  beim 
längeren  Kochen  von  Lösungen  des  Anthranols  in  Xylol  entsteht, 
hat  das  doppelte  Molekulargewicht  des  Anthranols.  Das  Di- 
anthranol schmilzt  bei  etwa  250^  unter  Zersetzung,  ist  fast  un- 
löslich in  Aether,  leichter  löslich  in  Aceton  und  sehr  leicht  löslich 
in  Chloroform.  Von  Alkalien  wird  es  selbst  bei  langem  Kochen 
nicht  gelöst  und  läfst  sich  dadurch  leicht  von  Anthranol  trennen. 
Durch  Erhitzen  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  im 
Ueberschufs  auf  180  bis  190«  entsteht  das  bei  276  bis  270« 
schmelzende  Diacetyldianthranol.  Trotz  der  Unlöslichkeit  in 
Alkalien  scheinen  also  im  Dianthranol  zwei  Hydroxylgruppen  vor- 
handen zu  sein.  Verfasser  halten  folgende  Formel  für  wahr- 
scheinlich :  

C«  H4<Q  Q  H>Ce  H4 


CbH^^qjj  ;>CeH4 


L 


.1 


Th. 


*)  Amer.  Chem.  J.  18,  453—465;   Ref.  in  Chem.  Oentr.  67,  H,  249. 
«)  Chem.  Centr.  67,  I,  41;  Amer.  Chem.  J.  17,  658—681. 
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Alkohole. 

J.  Biehringer.  lieber  die  Farbstoffe  der  Pyroningruppe  i).  — 
Verfasser  hat  die  yon  den  Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  &  Co. 
in  Elberfeld  und  von  A.  Leonhardt  &  Co.  in   Mühlheim  in  die 
Technik  unter  dem  Namen  Pyronine  eingeführten  rothen,  basischen 
Farbstoffe,  welche  auch  theil weise  von  Möhlau  imd  Koch 2)  schon 
wissenschaftlich    bearbeitet    wurden,    einer    eingehenden  Unter- 
suchung unterworfen.   Die  Aldehyde  reagiren  sehr  leicht  mit  den 
dialkylirten   m-Amidophenolen,  theils   schon   beim   directen   Zu- 
sammengeben ihrer  alkoholischen  Lösungen,  theils  bei  Gegenwart 
von  Condensationsmitteln,  wie  Schwefelsäure  oder  Zinkchlorid.   So 
entsteht«)  aus  2  Mol.  Dimethyl-m-amidophenol  in  alkoholischer 
Lösung  und   1  Mol.  Formaldehyd  ohne   Condensationsmittel   das 
Tdramethyldiamidodioxydiphenylmethan^  welches  sich  allmählich  in 
krystallinischer  Form  abscheidet.  Die  Ausbeute  entspricht  50  Proc. 
des   angewandten   Phenols.    Die  Verbindung  löst   sich   leicht  in 
Aceton,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  schwer  in  Ligroin  und  schmilzt 
bei  178*^.   Aus  der  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  scheidet  sich 
ein  BicMorhydrat  in  Form  sechseckiger  Tafeln  aus,  dessen  Platin- 
sah  ebenso  krystallisirt.    Das  Zinkchloriddoppelsah  bildet  stern- 
förmig gruppirte  Nadeln,  das  Sulfat  rautenförmige  Krystalle.  Der 
Phenolcharakter  liels  sich  zwar  an  der  Löslichkeit  in  Alkalien 
erkennen,  aber  ein  Ealiumsalz  oder  Methyläther  konnte  nicht  er- 
halten werden.    Nach  der  Schotten-Baumann'schen  Reaction 
entstand  ein  Benzoylderivat  ^  das  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
sehr  verdünnter  Salzsäure  als  Chlorhydrat  weiTse  Nadeln  bildet, 
bei  72  bis  73^  schmilzt,  sehr  hygroskopisch  ist  und  sich  an  der 
Luft  bläulich  färbt    In  der  eisessigsauren  Lösung  des  Benzoyl- 
derivates  wird  durch  Bleisuperoxyd  eine  blaue  Färbung  hervor- 
gerufen, die  durch  Alkalien  zerstört  wird.    Bei  der  nicht  benzoy- 
lirten  Verbindung  bleibt  diese   Reaction  aus,  woraus  Verfasser 
folgert,  dafs  durch  die  Esterificirung  die  Wirkung  der  Hydroxyl- 
gruppen ausgeschaltet  wird  und  nur  diejenige  der  Dimethylamido- 
gruppen  bei  der  Bildung  des  blauen  Körpers  zur  Geltung  kommt. 
2   Mol.  Diäthyl-m-amidophenol  condensiren  sich  in  methylalkoho- 
lischer Lösung  mit  1  Mol.  Formaldehyd  bei   Gegenwart  kleiner 
Mengen  von  Mineralsäuren*)  zu  TetraäihyldiamidodioxydiphenyU 


»)  J.  pr.  Chem.  54,  217—258.  —  «)  Ber.  27,  2895.  —  »)  Patentschrift 
von   Leonhardt  &  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  58955.  —  *)  D.  R.-P.  Nr.  58955. 
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methan.  Die  Verbindung  krystallisirt  ans  Weingeist,  Benzol,  Xylol 
in  schönen  Gebilden  und  schmilzt  bei  I680.    Gegenüber  Säuren 
und  Alkalien   verhält   sie   sich  wie   die   Methylverbindung.     Die 
Aethylverbindung  wird    aus   ihren    Salzen   durch   Natriumacetat 
gefällt,  die  Methylverbindung  nicht.    Acetaldehyd  vereinigt  sich 
mit  2  Mol.  Dimethyl-m-amidophenol  zu  Tetramethyldiamidodioxy' 
diphenyläthan.     Das  Verfahren  von   Möhlau  und  Koch^)  zur 
Darstellung  dieser  Verbindung  hat  Verfasser  durch  folgendes  er- 
setzt: 28  g  des  Phenols  wurden  in  60ccm  Alkohol  gelöst,  hierauf 
mit  4,6  g  Acetaldehyd  und  6ccm  rauchender  Salzsäure  versetzt 
Nach  längerem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wurde  die 
Mischung  in  Wasser  gegossen  und  dann   die  zur  Abstumpfung 
der  Säure  nöthige  Menge  Natriumacetat  hinzugegeben.    Der  aus- 
gefällte Körper  wird  nach  wiederholtem  ümkiystallisiren  aus  Wein- 
geist unter  Zusatz  von  Thierkohle  in  weifsen  Prismen  erhalten. 
Schmelzp.  167®.  Die  besprochenen  Dioxyderivate  wurden  nach  der 
Angabe  von  Leonhardt  &  Co. 2)  und  P.  Friedländer')  durch 
Eintragen  in  die  fünffache  Menge  englische  Schwefelsäure  in  ihre 
inneren  Anhydride  verwandelt    Durch  Eingleisen  der  Reactions- 
masse  in   Eiswasser  unter  Lichtabschlufs  und  darauf  folgendes 
Neutralisiren  mit  Natronlauge  erhält  man  einen  Niederschlag,  dem 
man  nach  dem  Trocknen  durch  Petroleumbenzin  den  Anhydro- 
körper  entzieht     Das   Tß^am^AyZdiamidodtp&en^Int^^^ofUKry^   ist 
in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich,  färbt  sich 
aber  am  Licht,  besonders  directem    Sonnenlicht,  alsbald    roth, 
schmilzt  bei  116^  Die  Salze  der  Verbindung  sind  mit  Ausnahme 
des  Pikrates  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  Zinkchlorid-  und  Platin- 
chloriddoppelsalze sind  hergestellt  worden.  Die  Anhydrobasen  des 
Tetraäthyldiamidodioxydiphenylmethans   imd   des   Tetramethjldi- 
amidodioxydiphenyläthans  wurden  nach  demselben  Verfasser  dar- 
gestellt,  konnten  aber  nicht  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten 
werden.  Oxydationsmittel  führen  das  Tetramethyldiamidodiphenyl- 
methanoxyd  in  den  Farbstoff  bezw.  die  Farbbase  über.  Giebt  man 
eine  benzolirte  Lösung  von  Ghloranil  zur  benzolirten  Lösung  der 
Anhydrobase,  so  fällt  die  Farbbase  sofort  als  rother  Niederschlag 
aus.    Li   einer  wässrig-salzsauren  Lösung  bewirkt  Natriumnitrit 
die  Oxydation  zum  Farbstoff.    Aus  der  Reactionsflüssigkeit  fallt 
Ammoniak  die  Farbbase  als  hellrothen,  flockigen  Niederschlag. 
Die  Lösungen  der  Base  in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  zeigen 


0  Ber.  27,  2895.  -~  *)  Patentanmeldung  L.  5765  vom  25.  Juni  1889.  — 
')  Fortschritte  der  Theerfarbenfabrikation,  II,  63. 
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rothe  Farbe  und  gelbe  Fluorescenz;  die  Lösungen  in  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Essigäther  sind  gelb  gefärbt  und 
fluoresciren  nicht,  ein  Zusatz  yon  Essigsäure  bewirkt  aber  Röthung 
und  Fluorescenz.  Von  Ligroin  wird  die  Base  in  der  Kälte  mit 
rother  Farbe  aufgenommen,  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  hell- 
gelb, beim  Abkühlen  aber  wieder  roth.  Die  wenig  zur  Krystalli- 
sation  neigende  Farbbase  giebt  zwei  krystallisirende  Chlorhydrate, 
ein  Bichlorhydrat  +  1  Mol.  HgO,  Prismen  mit  stahlblauem 
Glänze,  und  ein  Monochlorhydrat  -f"  V2  Mol.  HgO,  grünglänzende 
Krystalle.  Das  Platinchloriddoppelsalz  leitet  sich  von  dem  be- 
ständigeren Monochlorhydrat  ab.  Bei  der  Bildung  des  Pyronins, 
wie  bei  der  Abscheidung  der  Farbbase  aus  saurer  Flüssigkeit  mit 
Alkali,  wie  bei  verschiedenen  anderen  Beactionen  entsteht  aus 
der  Farbbase  oder  der  Anhydrobase  ein  Nebenproduct,  dessen 
farblose,  ätherische  Lösung  auf  Zusatz  yon  Alkohol  eine  intensiv 
blaue  Fluorescenz  zeigt  Zur  Herstellung  dieses  Körpers  in 
gröfserer  Menge  verfuhr  Verfasser  wie  folgt:  15  g  Farbbase  wurden 
direct  in  eine  Lösung  von  30  g  Kaliumf erricyanid,  45  g  Kalihydrat 
und  1200  ccm  Wasser  unter  Umrühren  eingetragen  und  längere 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  Das  harzige  Product  wurde 
abfiltrirt,  mit  Natriumbisulfat  ausgekocht,  der  Rückstand  in  Eis- 
essig gelöst  und  aus  dieser  Lösung  der  fluorescirende  Körper  mit 
viel  Wasser  ausgefällt.  Ausbeute  etwa  10  Proc.  der  angewandten 
Farbbase.  Die  Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelblich 
gefärbten  Prismen  oder  Nadeln,  schmilzt  bei  240  bis  242^  und  ist 
Tetramdihyldiamidoxanihon.  Das  Ghlorhydrat  bildet  gelbrothe 
Nadeln,  das  Platinchloriddoppelsalz  ein  ziegelrothes  Pulver.  Brom 
verwandelt  das  Xanthon  in  ein  Tribromid,  Zinn  und  Salzsäure 
reduciren  es  zu  Tetramethyldiamidodiphenylmethanoxyd.  Verfasser 
hat  feiner  in  nachstehender  Weise  den  experimentellen  Beweis 
für  die  schon  früher  gemachte  Annahme  erbracht,  dafs  bei  der 
Bildung  der  Pyronine  der  Eingriff  des  Formaldehyds  in  der 
p-Stellung  zur  Amidogruppe  und  in  der  o-Stellung  zur  Hydroxyl- 
gruppe stattfindet.  Zunächst  wurde  die  von  Pinnow^)  gegebene 
Vorschrift  zur  Darstellung  des  Tetramethyldiamidodiphenylmethans 
durch  folgende  ersetzt:  40g  Dimethylanilin  wurden  in  100 ccm 
Alkohol  gelöst,  mit  30  ccm  concentrirter  Salzsäure  und  dann 
mit  12,5  ccm  40  proc.  Formaldehyd  versetzt  Nach  ein-  bis  zwei- 
tägigem Stehen  wurde  etwas  erwärmt  und  hierauf  die  abgekühlte 
Lfösung  in  eine  kalte,  concentrirte  Lösung  von  Natriumacetat  ein- 


0  Ber.  27,  3166. 
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gegossen,  wobei  das  Product  in  tafelförmigen  Krystallen  ausfällt; 
Schmelzp.  90  bis  91^.  Bezüglich  der  Constitution  dieser  Verbindung 
stützt  sich  Verfasser  auf  die  Mittheilungen  von  Hanhart  *)  und 
Michler*).  Dieses  Diphenylmethan  wurde  nun  nach  Pinnow*) 
und  dem  Patent  von  Gerber  &  Co.*)  in  viel  englischer  Schwefel- 
säure nitrirt  und  dieses  Nitroproduct  mit  Zinn  und  Salzsäure  zur 
Amidoverbindung  reducirt.  Zu  derselben  Amidoverbindung  gelangt 
man  durch  Condensation  von  Dimethyl-m-phenylendiamin  mit 
Formaldehyd  bei  Anwesenheit  einer  kleinen  Menge  Salzsäure. 
Durch  Erhitzen  dieser  Amidoverbindung  mit  Salzsäure  im  Schiefs- 
rohr auf  140^  erhält  man  Tetramethyldiamidoacridin;  Schmelzp. 
181  bis  182®.  Die  Entstehung  dieses  Acridinderivates  setzt  aber 
die  Di -o- Stellung  beider  NH^- Gruppen  zur  CHj- Gruppe  vor- 
aus. Femer  stimmen  die  aus  der  Amidoverbindung  dargestellte 
Dioxyverbindung  und  deren  Anhydrid  mit  den  aus  Formaldehyd 
und  Amidophenol  dargestellten  Körpern  bezüglich  ihrer  Eigen- 
schaften überein.  Hiernach  mufs  das  Tetramethyldiamidodioxy- 
diphenylmethan  als  ein  Di-p-amido-di-o-oxyderivat  angesehen 
werden.  Unter  dieser  Voraussetzung  lassen  sich  dann  auch  die 
verschiedenen  Reactionen  dieser  Verbindung  leicht  erklären.  — 
Ueber  Bosamin.  Wie  Formaldehyd  so  condensirt  sich  auch 
Benzaldehyd  mit  Dimethyl-m-amidophenol.  Das  Product  krystalU- 
sirt  aus  Benzol  in  rosa  Tafeln;  Schmelzp.  176®.  Die  innere  An- 
hydrisirung  wurde  durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure bewirkt,  wobei  aber  die  Anhydrobase  gleichzeitig  sulfurirt 
wurde.  Die  Sulfosäure  geht  durch  Oxydation  in  den  Farbstoff 
über.  Den  Standort  der  SO3H- Gruppe  nimmt  Verfasser  in  dem 
Benzaldehydkern  an,  weil  die  Formaldehydpyronine  bei  der  gleichen 
Behandlung  keine  Sulfosäuren  geben.  Y. 

Karl  Elbs.  Die  elektrolytische  Oxydation  des  p-Nitro- 
toluols'^).  —  Es  wurde  p-Nitrotoluol  mit  Eisessig,  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Wasser  im  bestimmten  Mengenverhältnifs  an 
einer  Platinanode  in  Lösung  gebracht,  während  die  Kathoden- 
flüssigkeit aus  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1,6  bis  1,7  bestand. 
Es  gelang  so  bei  Wasserbadtemperatur  und  unter  bestimmten, 
weiteren  Versuchsbedingungen  aus  15  g  p-Nitrotoluol,  durch- 
schnittlich neben  1  bis  2  g  unverändert  gebliebener  Substanz,  7  g 
p-Nüröbenzylalkohol  ^  0,1   bis  0,5  g  eines  in  Alkohol  fast  unlös- 


*)  Ber.  12,  681;  JB.  f.  1879,  S.  417.  —  «)  Ber.  9,  400,  716;  JB.  f.  1876, 
S.  494,  581.  —  »)  Ber.  27,  8161.  —  *)  Nr.  60505  vom  7.  September  1889.  — 
*)  Zeitschr.  Elektrochem.  2,  522—523. 
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liehen  Körpers  und  etwas  Harz  zu  erhalten.  Aulserdem  entstand 
etwas  Nitrobenzylacetat.  Seh, 

Edwin  Mackenzie.  Dimethoxydiphenylmethan  und  einige 
seiner  Homologen  i).  —  Benzophenonchlorid,  (C6H6)2CCl2,  reagirt 
mit  einer  Auflösung  von  Natrium  in  überschüssigem  Methylalkohol 
schon  in  der  Kälte;  hat  aber  die  zuerst  heftige  ßeaction  nach- 
gelassen, so  kann  sie  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  geführt  werden. 
Die  Masse  wird  schliefslich  neutral  und  scheidet  beim  jErkalten 
neben  NaCl  schöne  Krystalle  Yon  IHmethoxydiphenylmethan,  {0^11^)2 
C(0CH3),,  ab,  welche,  aus  heilsem  Methylalkohol  umkrystallisirt, 
bei  106,5  bis  107<^  schmelzen.  Es  sind  tafelförmige,  rhombische 
Krystalle  (Messung  durch  Hugh  Marshall),  leicht  löslich  in 
Aether,  heifsem  Methylalkohol,  Aethylalkohol  und  Benzol,  unlös- 
lich in  Wasser.  Die  Krystalle  aus  ätherischer  Lösung  sind  an 
der  Luft  ziemlich  beständig,  verlieren  aber  im  Exsiccator  über 
Schwefelsäure  bis  über  20  Proc.  an  Gewicht,  indem  sie  in  Benzo- 
phenon  und  Methyläther  zerfallen.  Mit  Wasserdampf  flüchtig; 
Siedepunkt  bei  gewöhnlichem  Druck  288  bis  290<^.  Wässrige 
Alkalilaugen  wirken  nicht  zersetzend,  Säuren  dagegen  sehr  rasch. 
Molekulargewicht  nach  kryoskopischer  Methode  in  Benzollösung 
wurde  gleich  214,5  gefunden  (Theor.  228).  Die  entsprechende 
Aefhylyerhmdxmg^  (C«H5)2C(OC2H5)2,  zuerst  beim  Versuch  der 
Einwirkung  von  Benzophenonchlorid  auf  Dinatriummalonsäureester 
erhalten,  mrd  ganz  analog  der  Methylverbindung  dargestellt.  (Aus- 
beute 88  Proc.  der  berechneten  Menge.)  Monokline,  meist  tafelförmige 
Krystalle  (Messung);  Schmelzp.  51,5  bis  52«;  Siedep.  294  bis  295^ 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Petroläther,  heifsem 
Methyl-  und  Aethylalkohol.  Zersetzt  sich  im  Exsiccator  neben 
Schwefelsäure  in  Benzophenon  und  Aether,  ebenso  mit  verdünnten 
Säuren,  auch  mit  Acetanhydrid.  Molekulargewicht  in  Benzollösung 
236,2  (Theor.  256).  —  Versuche,  das  Diisopropoxyldiphenylniethan 
darzustellen,  sind  erfolglos  gewesen,  dagegen  entsteht  das  Dibenz- 
oxydiphenylmethan^  (C6Hß)2C(OC7H7)a,  analog  den  beiden  ersten 
Verbindungen.  Die  Reaction  mit  Natriumbenzylat  verläuft  erheblich 
langsamer.  Der  Aether  bildet  nadeKörmige  Krystalle  oder  Prismen, 
schmilzt  bei  104  bis  105^,  siedet  imter  40  mm  bei  etwa  305^     Y. 

Farbwerk  Mühlheim,  vorm.  A.  Leonhardt  &  Co.,  D.  R-P. 
Nr-  84988.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diäthyl-diamido-dioxy- 
ditolylmethan *).  —  Monoäthyl-m-amidokresol,  (CgHgCHg.NHR 
.  OH  =1.2.4),  giebt  bei  der  Condensation  mit  Formaldehyd  unter 


»)  Cham.  Soc.  J.  69,  985—993.   —  «)  Patentschriften  1896,  S.  138. 
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geeigneten  Bedingungen  Diäthyl-diamido-dioxy-ditolylmethan.  Aus 
Spiritus  Blättchen,  Schmelzp.  169^;  löst  sich  in  Säuren  und  Al- 
kalien unter  Bildung  von  Salzen  auf.  F. 

Emil  Votocek  Hydroxylirte  Derivate  des  Tetramethyl- 
diamidotriphenylmethans  1).  —  Wird  Michler's  Eeton  (Tetra- 
methyldiamidobenzophenon)  mit  Phenolen  und  überschüssiger  con- 
centrirter  HCl  mehrere  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt,  in  Wasser 
gegossen,  neutralisirt,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  dieser  yer- 
dunsten  gelassen,  so  erhält  man  krystallisirte  Leukobasen  yon 
Farbstoffen.  Solche  Leukobasen  wurden  erhalten  mit  Phenol, 
Brenzcatechin,  Besorcin,  Hydrochinon,  Pyrogallol.  Mit  Ghloranil 
und  Essigsäure  oder  PbOj  und  Salzsäure  oxydirt  geben  sie  di- 
chroitische  Lösungen  von  Farbstoffen.  Die  Nuancen  sind  grün, 
grünlich  blau,  blau  und  violett.  Die  Acetylverbindungen  der 
Leukobase  geben  bei  Oxydation  durchweg  grüne  Farbstoffe,  welche 
durch  Alkalien  violett  bis  blau  werden.  Mit  p-Amidophenol  ge- 
lang die  Condensation  nicht.  Sth 

H.  V.  Georgievics.  Zur  Eenntnifs  der  gefärbten  Rosanilin- 
basen >).  —  Zur  Darstellung  der  farblosen  Rosanilinbase  verfährt 
Verfasser  so,  dafs  er  1  g  Rosanilinbase  in  etwas  mehr  als  der 
theoretischen  Menge  HCl  löst  und  mit  3  Liter  Wasser  zum  Sieden 
erhitzt;  dann  ¥rird  ein  geringer  Ueberschuls  von  Alkali  zugefügt 
und  von  etwas  Flocken  abfiltiirt;  aus  dem  Filtrat  scheiden  sich  so 
farblose  Erystallblättchen  ab,  die  man  decantirt,  auf  dem  Filter 
mit  zunächst  reinem,  dann  ammoniakalischem  Wasser  wäscht  und 
auf  poröse  Thonplatten  bringt.  Nur  so  konnte  die  Base  farblos 
erhalten  werden;  bei  Abwesenheit  von  Alkali  färbt  sich  die 
feuchte  Base  sofort  roth,  ebenso  tritt  diese  Umwandlung  bei 
mehrfachem  Erhitzen  mit  Wasser  ein.  Die  Angabe  Rosen- 
stiehl's,  dats  die  Färbung  durch  Carbonatbildung  bedingt  sei, 
beruht  auf  einem  Lrthum,  da  die  rothe  Farbe  auch  in  kohlen- 
säurefreier Umgebung  entsteht.  Die  Zusammensetzung  entspricht 
genau  der  Carbinolbase.  Colorimetrische  Versuche  haben  femer 
gezeigt,  daXs  salzsaures  Rosanihn  mit  der  rothen  Base  zwar  gleiche 
Farbe,  aber  bedeutend  gröfsere  Intensität  besitzt.  Behandelt  man 
die  gefärbte  Rosanilinbase  weiter  mehrfach  mit  heifsem  Wasser, 
so  geht  sie  in  einen  ebenfalls  rothen  Farbstoff  über,  der  aber 
2  At.  Wasserstoff  weniger  enthält.  Da  die  rothe  Rosanilinbase 
bei  150®   noch  kein  Wasser  verliert,  ist  folgende  Formel  L  un- 


')  Chem.  Centr.  67,  I,  544;  Chemikerzeit.  20,  Rep.  4.  —  *)  Monatsh. 
Chem.  17,  4—13. 
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wahrscheinlich,  dagegen  dürfte  die  Auffassung  als  Ammonitjmbasej 
Formel  IL,  dem  Verhalten  Rechnung  tragen: 

^CeH,NH^.  ^yC,H,Niy.  ^/C.H,NH.)3 


J 


%H 


Formel  III.  würde  dann  der  Carbinolbase  entsprechen,  während 
Verfasser  die  wasserstoffärmere  Verbindung  als  Imidoxydform 
folgendermafsen  formulirt: 

I — 0 — '  Mr. 

Hugo  WeiL  Die  Constitution  der  Farbbasen  der  Triphenyl- 
methanreihe  1).  —  In  der  Absicht,  die  chinoiden  Farbbasen  der 
Rosanilinfarbstoffe  darzustellen,  versetzte  der  Verfasser  die  kalten 
Lösungen  der  Rosanilin-,  Violett-  und  Grünbase  in  1  Mol.  Salz- 
säure mit  einem  kleinen  UeberschuXs  von  Natronlauge,  wobei  die 
Lösungen  wie  zuvor  gefärbt  blieben  und  nur  eine  geringe  Ab- 
scheidung der  gewöhnlichen  Base  eintrat.  Dies  Verhalten  gleicht 
dem  der  quatemären  Ammoniumsalze  ^).  Die  durch  überschüssiges 
Alkali  in  der  Hitze  beobachtete  Abspaltung  des  Säurerestes  wird 
als  Folge  der  Empfindlichkeit  von  Chinonen  gegen  Alkalien  an- 
gesehen. Im  Gegensatz  zu  v.  Georgievics  befindet  sich  Ver- 
fasser mit  der  Beobachtung,  dals  der  aus  concentrirter  Fuchsin- 
lösung mit  Alkali  entstehende  rothe  Niederschlag  niemals  chlorfrei 
sei.  Feuchtes  AgsO  entzieht  der  Farbstofflösung  in  der  Kälte 
nur  sehr  langsam  das  Halogen,  mit  dessen  Färbung  auch  die 
Färbung  der  Flüssigkeit  verloren  geht  Der  Niederschlag  enthält 
die  gewöhnlichen  Basen.  Verfasser  zieht  aus  diesen  Versuchen 
den  SchluTs,  dafs  in  der  verdünnten  alkalischen  Fuchsinlösung 
nicht  eine  gefärbte  Farbbase,  sondern  das  unveränderte  Chlor- 
hjdrat  enthalten  ist,  das  als  solches  auch  mit  Natriumchlorid 
ausgeschieden  werden  konnte.  Sth 

G.  V.  Georgievics.  Erwiderung »).  —  Auf  die  Publication 
von  H.  Weil*)  erwidert  Verfasser  unter  Hinweis  auf  seine  frühere 
Mittheilung  •^),  dafs  der  Chlorgehalt  des  Rosanilinammoniumbase 
durch  eine  mechanische  Beimengung  von  Natriumchlorid  be- 
dingt sei.  Stl. 


»)  Ber.  29,  1541;  vgl.  Ber.  28,  205.  —  •)  Ber.  26,  1788;   28,  1697.  — 
»)  Ber.  29,  2015.  —  *)  Daselbst,  S.  1541.  —  *)  Monatsh.  Chem.  17,  4—12. 
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Hugo  Weil.  Die  Constitution  der  Farbbasen  der  Triphenyl- 
methanreihe  1).  —  In  der  Erwiderung  der  Mittheilungen  Yon 
Georgievics^)  hält  Verfasser  seine  früher  niedergelegten  An- 
gaben') bezüglich  der  Zusammensetzung  des  Niederschlages,  der 
aus  concentrii-ter  Fuchsinlösung  mit  der  berechneten  Menge  Natron- 
lauge in  der  Kälte  entsteht,  aufrecht.  Sil 

W.  Vaubel.  Ueber  den  Zusammenhang  zwischen  Farbe  und 
Constitution  der  Triphenylf arbstoffe  *).  —  Verfasser  nimmt  in 
Folge  einer  Kritik,  die  R.  Meyer  in  seinem  Jahrbuch  der  Chemie 
an  einer  früheren  Arbeit  s)  des  Verfassers  übt,  Anlafs,  seinen 
Standpunkt  nochmals  klar  zu  legen.  Von  experimentellen  Belegen 
sind  die  Deductionen  nicht  begleitet.  Mr. 

T.  Sandmeyer.  Einfluls  der  Stellung  der  Sulfogruppe  auf 
die  Nuance  und  die  Echtheit  der  Triphenylmethanfarbstoffe «).  — 
Im  Verlaufe  der  Untersuchung  über  die  Sulfosäuren  des  Tetra- 
methyldiamidodiphenylmethans  gelangte  Verfasser  zu  der  Ansicht, 
dafs  die  Eigenschaften  der  Patentblaufarbstoffe  bedingt  sein 
mufsten  durch  die  zum  Methankohlenstoff  benachbarte  Stellung 
der  Sulfogruppe.  Von  den  verschiedenen  zur  Bestätigung  dieser 
Ansicht  dargestellten  o-sulfirten  Farbstoffen  der  Malachitgrünreihe 
zeichnete  sich  besonders  der  aus  Tetramethyldiamidobenzhydrol 
und  m-Sulfosäure  des  o-Toluidins  erhaltene  Körper  durch  den 
Dichroismus  seiner  Krystalle  und  durch  einen  sehr  bitteren 
Geschmack  aus.  Die  m- Derivate  des  Benzaldehyds,  die  zur 
Herstellung  der  Patentblaufarbstoffe  verwendet  werden,  dienen 
demnach  nur  dazu,  bei  der  Sulfirung  die  Sulfogruppe  in  die 
o-Stellung  zu  dem  Methankohlenstoff  einzuführen.  Um  nun  den 
o-Sulfobenzaldehyd  darzustellen,  schien  als  Ausgangsmaterial  die 
p-Nitro-toluol-o-sulf osäure  geeignet.  Dieselbe  wird  durch  Schwefel- 
sesquichlorid  in  schwefelsaurer  Lösung  direct  in  p-Amido-o-sulfo- 
benzaldehyd  übergeführt.  Wie  das  Schwefelsesquichlorid  wirken 
auch  andere  Schwefelverbindungen,  so  konnte  aus  dem  p-Nitro- 
toluol  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in  Aetznatron  p-Amidobenz- 
aldehyd  erhalten  werden.  Bei  der  Entamidirung  des  p-Amido-o-sulf o- 
benzaldehyd  stellten  sich  jedoch  Schwierigkeiten  ein.  Deshalb 
versuchte  Verfasser  die  Strecker'sche  Reaction  auf  o-Halogenbenz- 
aldehyd  anzuwenden.  Bei  zehnstündigem  Erwärmen  von  o-Ghlor- 
benzaldehyd  mit  neutralem  Natriumsulfit  im  Autoclav  bei  190  bis 


»)  Ber.  29,  2677.  —  *)  Daselbst,  S.  2015.  —  •)  Daselbst,  S.  1541.  — 
*)  J.  pr.  Chem.  53,  47—48.  ~  ">)  Daselbst  50,  361.  —  •)  Monit.  scientif.  [4] 
10,  800. 
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200<»  entstand  in  der  That  der  o-Sulfobenzaldehyd  in  einer  solchen 
Reinheit^  daTs  derselbe  direct  zur  Condensation  verwendet  werden 
konnte.  Unter  den  zahlreichen,  mit  dieser  Sulfosäure  hergestellten 
blaugrünen  Farbstoffen  ist  besonders  das  Condensationsproduct  mit 
Aethylbenzylanilin,  das  im  Handel  unter  dem  Namen  Erioglaucin 
erscheint,  wegen  seiner  reinen  Nuance  erwähnt.  Stl. 

Ch.  Friedel  u.  de  Bechi.  Bemerkung  über  ein  Verfahren 
zur  Synthese  von  Farbstoffen  der  Bosanilingruppe  i).  —  Den  Ver- 
fassern ist  schon  im  Jahre  1884  gelungen,  eine  Synthese  von 
Triphenylmethanfarbstoffen  durch  Einwirkung  von  C  CI4  auf  tertiäre 
Amine  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  durchzuführen.    Mr. 

Gesellschaft  für  Chemische  Industrie  in  Basel.  D.R-P. 
Xr.  84607.  Triphenylmethanfarbstoffe  aus  Nitroleukobasen  mittelst 
Elektrolyse  *).  —  Nitroleukokörper  der  Triphenylmethanreihe, 
welche  eine  NOg- Gruppe  in  Parastellung  zur  Methangruppe  ent- 
halten, werden  bei  Gegenwart  von  Säuren  der  elektrochemischen 
Reduction  unterworfen.  Verbindungen  vom  Typus  N0a(4)— CgH^ 
-(1)0  HRj  gehen  dabei  in  die  Carbinole  vom  Typus  NH2(4)-C6H4 
-(l)C(OH)Ila  über,  wobei  R  allgemein  aromatische  Radicale  mit 
primären,  secundären  oder  tertiären  Amidogruppen  oder  mit 
OH-Gruppen  vertritt.  Sil. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  D.  R.-P. 
Nr.  88338^).  Zur  Darstellung  violetter  bis  blauer  Säurefarbstoffe 
kann  in  dem  durch  Patent  Nr.  50782  und  Zusatzpatent  Nr.  73126 
geschützten  Verfahren  der  Dimethyl-p-amidobenzaldehyd  durch 
den  o-Chlordimethyl-p-amidobenzaldehyd  ersetzt  werden.       Stl, 

J.  R.  Geigy  &  Co.  D.  R.-P.  Nr.  88085  *).  —  Alkaliechte,  blau- 
violette Farbstoffe  werden  dadurch  erhalten,  dafs  man  die  durch 
Sulfurirung  von  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  erhältliche 
Monosulf osäure  durch  Oxydation  in  eine  Hydrosulf osäure  überführt, 
diese  mit  Dibenzylanilinmono-  oder  Dibenzylanilindi- sulfosäure 
condensirt  und  die  entstandenen  Leukosulfosäuren  zu  den  Farb- 
stoffen oxydirt.  StJ, 

J.  R  Geigy  &  Co.  D.  R-P.  89397.  Farbstoffe  der  Malachit- 
griinreihe  *).  —  Blaugrüne,  alkaliechte  Farbstoffe  der  Malachit- 
^rünreihe  werden  dadurch  erhalten,  dafs  man  die  o- Sulfosäure 
des  Benzaldehyds  mit  alkylirten  aromatischen  Aminen  (Dimethyl- 
anilin,  Diäthylanilin)  oder  deren  Sulfosäuren  (Methylbenzylanilin- 


»)  Chem.  Centr.  67,  I,  594;  Bull.  Soc.  ind.  Mulhouge  1896,  S.  239—242. 

—  «)   Patentschriften  1896,  S.  75.  —  »)  Zeitschr.  angew.  Chem.  18%,  S.  673. 

—  -•>    Daaelbet,  S.  673.  —  *)  Daselbst,  S.  738. 
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monosulfosäure,  Aethylbenzylanilinmonosulfosäure)  condensirt  und 
die  erhaltenen  Lenkosulfosäuren  durch  Oxydation  in  die  Farb- 
stoffe überführt.  Sß. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  D.  R-P.  Nr.  85199. 
Verfahren  zur  Darstellung  gelber  bis  brauner  phosphinähnUcher 
Farbstoffe  aus  Tetraamidotriphenylmethanderivaten  i).  —  Beim 
Erwärmen  von  Tetraalkyldiamidobenzhydrolen  mit  m-Phenylen- 
oder  m-Toluylendiamin  in  essig-  oder  salzsaurer  Lösung  oder 
beim  Zusammenschmelzen  jenes  Hydrols  mit  salzsaurem  m-Diamin 
entstehen  Triphenylmethanbasen  der  allgemeinen  Formel:  CH 
(CeH4NR2)2[CflH8(NHa)2].  Dies  sind  amorphe  Pulver,  welche 
sich  am  Licht  und  der  Luft  bläulich  färben,  schmelzen  auf  dem 
Wasserbade,  sind  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  nur 
schwierig  krystallisirt  zu  erhalten.  Sie  geben  bei  der  Oxydation 
Farbstoffe  der  B.osaniliiireihe.  Sie  wandeln  sich  beim  Erhitzen  mit 
salzsaurem  m-Phenylen-  oder  m-Toluylendiamin  auf  150  bis  160<^in 
braungelbe  Farbstoffe  um,  welche  mit  den  Producten  aus  m-Ainido- 
phenylauramin  nach  Patentschrift  82989  übereinstinmien.  Dieselben 
Farbstoffe  entstehen  in  einer  Operation,  wenn  man  Tetramethyl- 
oder Tetraäthyldiamidobenzhydrol  mit  salzsaurem  m-Phenylen- 
oder  m-Toluylendiamin  auf  150  bis  180^  erhitzt.  SO. 

J.  R.  Geigy  &  Co.  D.  R-P.  Nr.  87176.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung einer  Sulf  osäure  der  Malachitgrünreihe  ^).  —  Tetramethyl- 
diamidobenzhydrol  wird  mit  m-Toluolsulf osäure  condensirt  und  die 
erhaltene  Leukosulfosäure  durch  Oxydation  in  einen  blaugrünen, 
alkalischen  Farbstoff  übergeführt,  der  die  werthvoUe  Eigenschaft 
besitzt,  bei  Beleuchtung  seine  Nuance  nicht  zu  ändern.         SU. 

Bead.  Holliday  &  Sons  und  B.  HoUiday  in  Huddersfield. 
E.  P.  Nr.  2504  vom  5.  Februar  1895  3).  —  Blaue  Farbstoffe,  die 
sich  zimi  Färben  und  Drucken  eignen,  werden  erhalten  durch 
Erhitzen  von  Bosanihn  mit  einer  Mischung  aus  p-Phenylendiamin 
und  Anilin,  oder  a-  oder  /3-Naphtylamin  auf  ca.  150®  in  Gegen- 
wart von  Benzoesäure  oder  einer  anderen  passenden  organischen 
Säure,  bis  eine  Probe  die  gewünschte  Nuance  zeigt  Die  Schmelze 
wird  nach  dem  Erkalten  in  Salzsäure  und  heifsem  Wasser  gelöst 
und  der  Farbstoff  ausgesalzen.  Lösen  und  Aussalzen  wird  wieder- 
holt, bis  der  Ueberschufs  der  Amine  entfernt  ist.  SU. 

Societe  anonyme  des  produits  chimiques  et  matieres 
colorantes    de  Saint-Denis*).    Pat.  Nr.  253325.    Darstellung 


»)   Patentschriften   1896,  S.  185.   —   «)  Ber.  29,   715.  —  ■)  D»aclb«t 
S.  817.  —  *)  Monit.  scientif.  [4]  10,  134. 
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alkaUscher,  grünlichblauer  Farbstoffe  der  Triphenylmethanreihe. 
—  10  kg  Leukobase  [Pat.  2001331)]  werden  mit  7,5  kg  Chlor- 
nitrobenzolsulfosäure  (1,4,2)  und  30  kg  Oxalsäure  10  Stunden  auf 
130  bis  140<>  erhitzt  [Dann  wird  die  Masse  in  Wasser,  versetzt  mit 
10  kg  Salzsäure,  gegossen,  filtrirt  und  mit  Ammoniak  gefällt.  Die 
Base  ist  löslich  in  Benzol,  wenig  in  Alkohol  und  Aether;  zersetzt 
sich  bei  170<>.  Mit  Bleisuperoxyd  und  Salzsäure  oxydirt  liefert 
sie  den  Farbstoff  als  Chlorhydrat,  der  durch  Kochsalz  ausgesalzen 
wird.  Sth 

Rosenstiehl^)  weist  darauf  hin,  dafs  kein  strenger  Unter- 
schied zwischen  Salzen  und  Estern  besteht,  er  wurde  dazu  ver- 
anlaXst  durch  den  Einwand  von  Tortelli,  dafs  doch  Körper,  in 
denen  alles  Chlor  mit  Silbernitrat  quantitativ  fällbar  sei,  unmög- 
hch  die  von  Rosen  stiehl,  z.  B.  bei  den  Fuchsinen,  behauptete 
Constitution  (HjNCeH4)3^C.Cl  haben  können.    Verfasser  führt 
dem  gegenüber  eine  Beihe  von  Beispielen  aus  beiden  Körper- 
classen  an,  die  den  Gesetzen  nicht  zu  gehorchen  scheinen  und 
führt  die  Fällbarkeit   des  Fuchsinchlors  auf    die  in  wässeriger 
Lfösung  partiell  eintretende  hydrolytische  Spaltung  zurück.      Mr, 
M.  Prud'homme.    Condensation  d'hydrols  et  d'amines  aro- 
matiques  en   presence    d'acide    sulfurique  concentre*).  —   Con- 
densirt  man  p-Nitroamidobenzhydrol  mit  Benzylaniün,  Dibenzyl- 
oder  Benzyläthylaniün  bei  Gegenwart  von  concentrirter  HaS04,  so 
erhält  man  violettrothe  Farbstoffe,  die  sich  von  den  mehr  bläulichen, 
durch  Condensation  mit  Salzsäure  und  Alkohol  entstehenden, unter- 
scheiden, ebenso  liefert  p-Nitrodiäthylamidobenzhydrol  blaugrüne 
Farbstoffe  der  p-Fuchsinreihe.  Tetramethyldiamidobenzhydrol  giebt 
mit  den  Componenten  und  concentrirter  H2SO4  Leukobasen,  die 
durch  PbOa  und  Essigsäure  reine,  grüne  Farbstoffe  geben.    Salz- 
säure und  Alkohol  führt  zu  :rioletten  Farbstoffen  mit  blauem  Stich. 
DJB  so  erhaltenen  Farbstoffe  entsprechen  den  Typen: 

>C.H,.Niy,  \C,H,NB,  \CeH,NR, 

Yiolettroth  Blaugrün  Grün 

Ein    Vertreter  des   bis  dahin  unbekannten   Typus  ü.  liels   sich 

AUS  p-Nitrodiäthylamidobenzhydrol  und  Benzol  bei  Gegenwart  von 

concentrirter  H2SO4  bereiten;  das  zuerst  erhaltene  p-Nitrodiäthyl- 

amidotriphenylmethan  wird  dann  nach  bekannten  Methoden  in 

den    Farbstoff  übergeführt    Verfasser  kommt  femer  auf  die  Ur- 


^3  Gondensationsproducte  des  Tetramethyldiamidobenzhydrols  mit  p-To- 
laiain^  —  ")  Ball.  soc.  chim.  15,  883.  —  «)  Daeelbst,  S.  717—720. 

^»bx^sber.  f.  Chem.  n.  s.  w.  fBr  1896.  yy 
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Sachen  der  yerschiedenen  Condensationen  zu  sprechen  und  weist 
zunächst  auf  die  Erfahrung  von  Noelting  hin,  dafs  bei  dem 
p-Toluidin  die  Bindung  je  nach  dem  Gondensationsmittel  in 
o-  oder  m-Stellung  zur  Amidogruppe  tritt.  Verfasser  kann  dieses 
bestätigen,  fügt  aber  hinzu,  dafs  beim  Benzylamin  allerdings  die 
Bindung  zunächst  in  p- Stellung  zur  C  Hg -Gruppe,  aber,  aus  dem 
gleichzeitigen  Entstehen  verschieden  nuancu*ter  Farbstoffe  zu 
schlief sen,  auch  in  o-  oder  m- Stellung  eingreifen  kann.  —  Mit 
Alkohol  und  Salzsäure  vermögen  sich  Benzylamin  und  die  ge- 
nannten Benzhydrole  nicht  zu  condensiren.  Mr, 

M.  Prud'homme.  Ueber  die  sulfonirten  Triphenylmethan- 
f arbstoff e.  Untersuchung  der  Patentblaufarbstoffe  i).  —  Das  PatetU- 
blau  von  Meister,  Lucius  und  Brüning  wird,  abweichend  von 
den  übrigen  Triphenylmethanfarbstoffen,  erst  durch  mehrtägige 
Einwirkung  concentrirter  Natronlauge  entfärbt.  Die  entfärbte 
Lösung  zeigt  folgende  Eigenschaften:  1.  Durch  Zinkstaub  wird 
die  Leukobase  des  Blau  erst  nach  ca.  18  Stunden  zurückgebildet, 
während  das  Blau  selbst  in  einigen  Minuten  zur  Leukobase  redu- 
cirt  wird.  2.  Durch  Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Oxydiren  mit 
Bleisuperoxyd  wird  Tetraäthylbenzidin  erhalten.  Diese  Reaction, 
analog  der  von  Rosenstiehl  beobachteten  Bildung  von  Tetra- 
methylbenzidin  bei  der  Oxydation  von  Tetramethyldiamidobenz- 
hydrol,  deutet  auf  die  Anwesenheit  eines  mit  dem  Methanrest 
verbundenen  Sauerstoffatoms.  3.  Neutralisirt  man  die  Lösung 
genau,  so  tritt,  selbst  wenn  wieder  etwas  Ammoniak  oder  Soda 
zugesetzt  wird,  langsam  die  Rückbildung  des  Farbstoffs  ein.  Die- 
selbe sei  als  eine  Wasseraufnahme  zu  betrachten,  wodurch  das 
entfärbte  Anhydrid: 

[(C»H,).  N-Ce  H,]^i 3eH.  (S  O3),  Ca , 

in  das  den  Farbstoff  darstellende  Carbinol^  [{CiR^)2^-C^Vu]i 
=C(OH)-C6H2(OH)(S03)aCa,  übergehe.  —  Versetzt  man  die 
Lösung  des  noch  nicht  sulfonirten  Patentblau  mit  Ammoniak, 
so  fällt  das  freie  Carbinol  in  tief  grünen  Flocken  aus,  die  alle 
Eigenschaften  eines  Farbstoffes  zeigen.  Das  Patentblau  scheine 
daher  eine  Ausnahme  der  Richter-Rosenstiehl'schen  Regel 
der  Opposition  der  Functionen  zu  bilden.  S. 

A.  RosenstiehL    Ueber  die  Constitution  des  Patentblau •)- 
Erwiderung  gegen  Prud'homme  (s.  vorst.  Ref.).  —  Verfasser 


0  Chem.  Centr.  67, 1,  592 ;  n.  BuU.  Soo.  ind.  Mulhouse  1896,  S.  231—236. 
—   «)  Chem.  Centr.  67,  I,  ö94 ;  n.  Bull.  Soc.  ind.  Mulhouse  1895,  S.  239—242. 
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protestirt  dagegen,  dafs  Prud'homme  aus  seinen,  durch  keine 
Analysen  belegten  Versuchen  Schlüsse  auf  die  Constitution  des 
Patentblau  ziehe.  Die  Yon  demselben  beobachteten  Erscheinungen 
lielsen  sich  auch  durch  andere  Formeln,  z.  B.  die  von  Nietzki, 
erklären.  S. 

M.  Prud'homme.  Proprietes  des  fuchsines;  leur  Oxydation 
par  le  peroxyde  de  plomb^).  —  Rosenstiehl  hatte  die  lang- 
same Entfärbung  des  Patentblau  in  alkalischer  Lösung  und  die 
Umkehrung  dieses  Processes  in  saurer  Lösung  durch  die  Auf- 
fassung, dafs  in  dem  Farbstoff  ein  Aether  vorläge,  zu  erklären 
versucht  und  die  Entfärbung  als  Yerseifungsvorgang  hingestellt. 
Verfasser  hält  diese  Meinung  nicht  für  stichhaltig,  weil  das 
Patentblau  nicht,  wie  die  anderen  Fuchsine,  ein  alkylirtes 
Benzidin  giebt,  wenn  man  mit  PbO^  und  Essigsäure  behandelt. 
Dagegen  bestätigt  Verfasser  die  Meinung  von  Rosenstiehl,  dafs 
die  alkylirten  Fuchsinbasen  wirklich  farblos  sind,  während  die 
Farbbase  des  Malachitgrüns  auch  in  Form  ihrer  Alkalisalze  ge- 
färbt ist.  Von  den  untersuchten  Farbstoffen  wurden  bei  Zusatz 
der  berechneten  Menge  Essigsäure  und  8  Mol.  PbO,  in  Benzidin- 
alkylderiyate  übergeführt:  Malachitgrün,  Vert  Hdvetie,  m-hydroxy- 
lirtes  Malachügrün,  Ebenso  verhielt  sich  das  durch  Soda  entfärbte 
Patentblau^  wenn  man  zunächst  1  MoL  PbOg  und  dann  Essigsäure 
zufügt,  wogegen  bei  dem  unveränderten  Patentblau  die  Beaction 
vollkommen  versagt.  Fuchsin  bedarf  nur  6  Mol.  Pb  0].  Das  Patent- 
blau und  sein  ungefärbtes  Derivat  zeigen  demnach  ganz  beträcht- 
liche Verschiedenheit  von  den  übrigen  Fuchsinderivaten.      Mr, 

A.  Rosenstiehl.  lieber  einige  den  Fuchsinen  und  den 
amidirten  Carbinolen  eigene  Reactionen«).  —  Verfasser  bespricht 
unter  Hinweis  auf  seine  Erwiderung  gegen  Prud'homme  (siehe 
Torst.  Ref.)  die  von  letzterem  beschriebenen  Reactionen,  um  nach- 
zuweisen, dafs  dieselben  allgemein  und  nicht  den  alkalibeständigen 
Farbstoffen  eigenthümlich  sind.  1.  Das  von  Prud'homme  als 
analoger  Fall  citirte  Tetramethyldiamidobenzhydrol  giebt  ein 
gegen  Alkalien  sehr  empfindliches  Blau.  Nach  noch  nicht  ver- 
öffentlichten Untersuchungen  mit  Suais  geben  verschiedene,  zwei 
Gruppen  Cefl4(NHa)  enthaltende  Leukobasen,  wie  die  des  alkali- 
empfindlichen  Malachitgrüns  und  der  analogen  sulfonirten  Farb- 
stoffe, bei  der  Oxydation  mit  Bleisuperoyyd  alkylirte  Benzidine. 
2.   Das  von  Prud'homme  zur  Bereitung  seines  „Carbinols^  an- 


»)  Bull.  Boc.  chim.  15,  780.  —   •)   Daaelbst  [3]  15,   327—330;   Chem. 
Centr.  67,  I,  806. 
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gewendete  Ammoniak  ist  das  ungeeignetste  Mittel  zur  Yerseifung 
eines  alkylirten  Fuchsins,  denn  die  diesen  entsprechenden  Carbi- 
nole  sind  so  starke  Basen,  dafs  sie  Ammoniumsalze  zersetzen. 
Die  Wirkung  des  Ammoniaks  ist  durch  die  inverse  Reaction  be- 
grenzt, und  der  Niederschlag,  den  man  erhält,  ist  eine  Mischung 
Yon  Carbinol  und  mitgeiissenem  Fuchsin;  daher  seine  Färbung. 
Rosenstiehl  weist  femer  auf  die  bekannte  Erscheinung  hin, 
dafs  die  reinen,  farblosen  Carbinole  mit  Tollkommen  säurefreiem 
Alkohol  gefärbte  Lösungen  geben  und  dafs  die  bekannten  ami- 
dirten  Carbinole  Wolle,  Seide  und  tannirte  Baumwolle  ebenso 
intensiv,  wenn  auch  mit  etwas  anderer  Nuance,  färben,  wie  die 
entsprechenden  Fuchsine,  gleichgültig,  ob  sie  von  alkalifesten 
Fuchsinen  stammen  oder  nicht.  Man  könne  daraus  nur  schliefsen, 
dafs  die  Textilfaser  selbst  die  zur  Färbung  nöthige  Säure  ersetzt. 
Zum  Schlufs  bemerkt  Verfasser,  dafs  er  nicht  behaupte,  dafs  es 
keine  gefärbten  Carbinole  gebe,  doch  sei  ihre  Farbe  sehr  ver- 
schieden von  der  der  entsprechenden  Fuchsine.  Wenn  man  die 
schwierige  Frage  der  Constitution  eines  Fuchsins  oder  Carbinols 
lösen  wolle,  so  müsse  man  nicht  diese  allein,  sondern  die  Ge- 
sammtheit  dieser  Körper  und  ihre  Reactionen  in  Betracht  ziehen.  iS. 

G.  Urbaini)  berichtete  über  die  Schiff 'sehen  Reactionen. 
Bei  der  Reaction  zwischen  Aldehyden  und  entfärbtem  Fuchsin 
bilden  sich  Condensationsproducte  von  Aldehyd  und  Rosanilin, 
die  durch  schweflige  Säure  nicht  entfärbt  werden;  diese  Producte 
sind  dadurch  charakteristisch,  dafs  sie  durch  Zusatz  von  Salz- 
säure blau  gefärbt  werden.  Mit  Aethylaldehyd  erhält  man  das 
von  Lauth  beschriebene  Blau.  Um  die  Theorie  dieser  Reactionen 
darzulegen,  erhitzt  man  am  besten  mit  einer  durch  Salzsäure  ent- 
färbten Fuchsinlösung,  am  folgenden  Tage  zeigt  sich  dann  eine 
intensive  blaue  Färbung;  die  Erklärung  der  Reaction  kann  durch 
die  von  Caro  gemachte  Annahme  gegeben  werden,  als  er  mit 
Fuchsin  und  Chloral  ein  violettrothes  Condensationsproduct  er- 
hielt, welches  er  mit  Chloralhydrat  nicht  erhalten  konnte.  Die 
letztgenannte  Reaction  läfst  sich  am  besten  anstellen,  indem  man 
in  ein  Reagensrohr  einige  Tropfen  von  Schiffs  Reagens  und 
dann  Aether  bringt;  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Chloral 
und  Schütteln  sammelte  der  entstandene  Farbstoff  sich  im  Aether. 
Chloralhydrat  giebt  nicht  diese  Reaction.  Cr. 

Leon  Lefevre*).  Ueber  die  Schiff 'sehe  Reaction  bei  An- 
wendung von  Fuchsin  S.   —    Verfasser   berichtet   entgegen  der 


0  Bull.  ßoc.  chim.  [3]  15,  456.  —  •)  Daselbst,  S.  1169. 
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Mittheilung  von  Gazeneuve  ^),  dals  Fuchsin  S  auch  die  Schiff- 
sehe  Reaction  zeigt.  Stl, 

M.  Prud'homme^).  Neue  Synthese  von  Parafuchsin  und 
seiner  Mono-,  Di-,  Tri-  und  Tetraalkylderivate.  —  Verfasser  hat 
p -Fuchsin  und  einige  seiner  Alkylderivate  durch  Reduction  des 
reinen  bezw.  des  alkylirten  p-Nitro-diamidotriphenylmethans  mit 
Zinkstaub  in  kalter,  schwach  saurer  Lösung  dargestellt.  Bei  dieser 
Reaction  nimmt  Verfasser,  unter  Hinweis  auf  die  Arbeiten  von 
GatterQiann,  V.  Meyer,  Bamberger  und  Wohl,  die  Bildung 
eines  Phenylhydroxylamins  an,  das  aber  durch  die  Mineralsäure 
beim  Erwärmen  eine  Umlagerung  in  die  Farbbase,  beziehungsweise 
direct  in  den  Farbstoff  erfährt  An  den  verschiedenen,  neujdar- 
gestellten  p-Fuchsinen  wurde  auch  die  Beobachtung  gemacht,  dafs 
die  Nuance  der  alkylirten,  violetten  Farbstoffe  um  so  intensiver 
blau  ist,  je  mehr  Alkyle  in  eine  Amidogruppe  eingetreten  sind,  so 
dafs  ein  dialkylirtes  Fuchsin,  in  welchem  die  beiden  Alkyle  an  ein 
Stickstoffatom  gebunden  sind,  leicht  von  demjenigen  unterschieden 
werden  kann,  welches  die  beiden  Alkyle,  an  zwei  Stickstoffatome 
vertheilt,  enthält  Stl. 

M.  Prud'homme.  Sur  les  parafuchsines  benzylees»),  —  Aus 
p-Nitroamidobenzhydrol,  seinem  Diäthylderivat  und  p-Nitrobenz- 
aldehyd,  und  aus  Mono-,  Di-  und  Aethylbenzylanilin  bei  Gegen- 
wart von  Alkohol  und  Salzsäure  wurden  auf  dem  Wasserbade 
p-Nitrodiamidotriphenylmethanderivate  erhalten,  diese  durch  Zink- 
staub in  verdünntem  Alkohol  (60proc.)  reducirt,  die  kochende 
Lösung  filtrirt  und  das  Filtrat  durch  Kochen  mit  etwas  Salzsäure 
in  den  Farbstoff  übergeführt    Erhalten  wurden  so: 

I.    Derivate  des  Monobenzylanilins  Nuance 

Monobenzyl-p-fuchsin rein  fuchsinroth 

*  Dibenzyl-p-fuchsin  (an  2  Kernen) blaufuchsinroth 

Diäthylmonobenzyl-p-fnchBin violettroth 

II.    Derivat  des  Dibenzylanilins 

Dibenzyl-p-fuchain  (an  1  Kern) blaufnohsinroth 

*  Tetrabenzyl-p-fuchsin rötbliohviolett 

Däatfajl-dibenzyl-p-fachsin nooh  mehr  nach  Blau 

HI.    Derivate  des  Aethylbenzylanüins 

Aethjlbenzyl-p-fuchsin stark  blaues  Fuchsinroth 

*  IH-äthylbenzyl-p-fuchsin violett 

IHätbyl-ätbylbenzyl-p-fuchsin blauviolett 

*  Mit  ZnCl«  condensirt. 

*)  Bull.  SOG.  chim.  15,   728.  —  «)  Monit.  scientif.  [4]  IG,  177—179.  — 
•>  Bull  soc.  chim.  15,  720—723. 
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—  Die  Einführung  eines  Substituenten  von  selbst  relativ  hohem 
Molekulargewicht  übt,  entgegen  der  allgemeinen  Begel,  keinen 
grölseren  Einflufs  wie  die  Methylgruppe,  wogegen  z.  B.  ein  in 
zwei  Kernen  monophenylirtes  p-Fuchsin  schon  blauviolett  erscheint 
Verfasser  schliefst  daraus,  dafs  die  Benzylgruppe  in  der  Seiten- 
kette mit  der  Amidogruppe  und  nicht,  wie  beim  Phenol,  mit  einem 
Kemkohlenstoffatom  verbunden  sei  Mr. 

A.  Rosenstiehl*).  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  wässrige 
Lösungen  von  Krystallviolett,  Malachitgrün  und  Methylenblau. 
Hydrolyse  dieser  Farbstoffe.  —  Die  Schlufsfolgerungen  dieser 
Arbeit  stützen  sich  auf  die  Thatsache,  dafs  „die  Alkyldi-  und 
Triaminderivate  des  Triphenylcarbinols  sich  direct  mit  Jodmethyl, 
selbst  in  der  Kälte  und  in  Anwesenheit  einer  grofsen  Menge 
Wasser,  vereinigen".  Es  bilden  sich  Derivate  des  Jodammoniums. 
Die  Anwesenheit  von  Säuren  in  der  wässrigen  Lösung  verlang- 
samt die  Keaction,  aber  verhindert  sie  nicht.  Die  wässrigen 
Lösungen  des  Fuchsins  verhalten  sich  wie  die  Carbinole,  und  das 
elektro-negative  Element  des  Fuchsins  befindet  sich  als  freie  Säure 
in  der  Lösung.  Das  Methylenblau  verhält  sich  ebenso.  In  Auf- 
lösungen befinden  sich  diese  drei  Farbstoffe  demnach  hydrolysirt 
in  Base  und  Säure.  Diese  festgestellte  Hydrolyse  ermöglicht  es, 
die  elektrolytische  Leitfähigkeit  der  Auflösungen  der  Farbstoffe  ^) 
zu  bestimmen.  Die  in  den  verschiedenen  Fällen  constatirte  Hydro- 
lyse wie  die  beobachtete  Leitfähigkeit  gestattet  indefs  nicht,  einen 
Schlufs  zu  ziehen  bezüglich  der  Constitution  dieser  Farbstoffe, 
weil  sowohl  die  Ester  als  auch  die  Salze  der  Hydrolyse  unter- 
worfen sind ').  Sä, 

Alexander  Classen.  D.  R-P.  Nr.  85929.  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Jodderivaten  der  Oxytriphenylmethane  *).  —  Jod- 
derivate des  Aurins  sowie  der  Kosolsäure  lassen  sich  leicht  in  der 
Weise  herstellen,  dafs  man  Aurin  oder  Rosolsäure  in  alkaUscher 
Lösung  a,  mit  Jod,  Ghlorjod,  Ghlorjodsalzsäure  oder  analogen 
Verbindungen  oder  b,  mit  Jodsalzen  unter  Benutzung  eines  das 
Jod  in  Freiheit  setzenden  Mittels  (wie  z.  B.  der  elektrische  Strom, 
Chlor,  Brom,  Chlorkalk  u.  s.  w.)  behandelt  und  eventuell  die  Jod- 
verbindung durch  Zusatz  von  Säuren  ausfällt.  Die  Jodatome 
gehen  alle  in  die  Benzolkerne,  die  Hydroxylgruppen  bleiben  frei 
und  ertheilen  den  Verbindungen  den  Charakter  starker  Säuren, 


*)  BuU.  socchim.  [3]  15,  1299.  —  •)  Miolati,  Ber.26,  1788;  28,  1696. 
—  »)  BuU.  80C.  chim.,  15,  952.  —  *)  Patentschriften  1896,  S.  265;  Ber.  29.       . 
IV,  374.  ] 
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welche  mit  Leicht-  und  Schwermetallen  Salze  bilden  können.  Die 
Jodverbindungen  sind  geruchlos.  Sie  sollen,  wie  ihre  Salze,  phar- 
maceutische  Verwendung  finden.  SU. 

E.  Weifse.  Ueber  die  Einführung  eines  vierten  Badicals 
an  Stelle  von  Hydroxyl  in  das  'Triphenylcarbinol  i).  —  Bei  der 
weiteren  Untersuchung  des  schon  früher  von  ihm  3)  dargestellten 
Triphenylthienylfnethans^  C(GeH5)sC4HsS,  fand  WeiXse,  dals  er 
den  Schmelzpunkt  desselben  früher  um  2®  zu  hoch  angegeben 
habe,  derselbe  liegt  bei  237®.  Beim  Behandeln  desselben  in  Eis- 
essiglösung mit  Brom  im  Ueberschufs  erhielt  er  ein  in  langen, 
schönen,  bei  191  bis  192<>  schmelzenden  Nadeln  krystallisirendes 
Manobramderivat^  dagegen  gelang  ihm  die  Nitrirung  des  Tri- 
phenylthienylmethans  ebenso  wenig,  wie  die  Gondensirung  von 
Triphenylcarbinol  mit  Mononitrothiophen  und  von  Thiophen  mit 
Trinitrotriphenylcarbinol.  Im  Weiteren  versuchte  er  vergeblich, 
ebenso  wie  mit  Thiophen,  Triphenylcarbinol  mit  Benzol,  Toluol 
und  Anisol  zu  condensiren.  Dagegen  erhielt  er  bei  der  Gonden- 
sirung von  Triphenylcarbinol  mit  Methylfhiophen  (Thiotolen)  einen 
bei  181  bis  182o  schmelzenden  Körper  und  bei  der  Gondensirung 
von  Triphenylcarbinol  mit  Aethylthiophen  einen  bei  111<)  schmel- 
zenden Körper.  Das  Gondensationsproduct  von  MonocMorthiophen 
mit  Triphenylcarbinol  j  (GeH5)8GG4HaSGl,  schmilzt  bei  204  bis 
205^  dasjenige  von  Manojodthiophen  mit  Triphenylcarbinol  bei 
184  bis  185®.  Dibromthiophen  lieferte  mit  Triphenylcarbinol  kein 
Gondensationsproduct  mehr.  Wt. 

G.  Graebe  und  J.  Jequier.  Notiz  über  Acenaphtenglycol »). 
—  Acenaphtenglycol  bildet  sich  leicht  durch  Kochen  von  Ace- 
naphtylenbromid  mit  Wasser  am  Bückflufskühler.  Dabei  entsteht 
in  geringer  Menge  ein  bei  145®  schmelzendes  Isomeres,  das  sich 
durch  seine  gröfsere  LösUchkeit  von  den  höher  schmelzenden 
unterscheidet  Es  ist  jedenfalls  ein  Stereoisomeres,  das  polarisirtes 
Licht  nicht  ablenkt.  Versuche,  eine  Modification  in  die  andere 
überzuführen,  gelangen  nicht  Ldt 

A.  Haller  u.  Guyot^)  liefsen  auf  die  Tetramethyldiamido- 
triphenylmethan-o-carbonsäure  in  einer  Dimethylanilinlösung  Phos- 
phorozy Chlorid  einwirken  und  erhielten  so  das  Anthranol: 

C,H,/|)>CeH,N(CHJ,. 


H 


»)  Ber.  29,  140i^-14O4.  —  *)  Ber.  28,  1637—1638.  —  •)  Ann.  Chem. 
290,  205—206.  —  '•)  BuU.  soc.  chim.  15,  765—766. 
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Aus  Toluol  wurde  das  Anthranol  in  grofsen,  Va  Mol.  Krystall- 
toluol  enthaltenden  Blättern  erhalten,  die  sich  nicht  in  warmen 
Alkalien,  dagegen  in  Säuren  zu  gut  krystallisirten  Salzen  lösen. 
Erhitzt  man  auf  200^,  so  leuchtet  die  Substanz,  wahrscheinlich 
durch  geringe  Oxydation  hervorgerufen,  lebhaft  auf.  Dieses 
Anthranol  ist  nicht  identisch  mit  der  Leukobase  des  Phtal- 
grüns^).  Die  Lösung  des  Chlorhydrats  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  intensive  blaue  Färbung,  die  aber  langsam  in  der  Kälte, 
sehr  schnell  beim  Erwärmen  verschwindet.  Verfasser  fassen  den 
Vorgang  als  Hydratisirung  des  Farbstoffs  auf: 

Cl^  ^C,H,N(CH3),  0H>^  ^CeH,N(CHa), 

CeH,<^CeH3N(CH,),   +  H«0    =    c,H,/\CeH,N(CH,).HCl. 

CO  CO  Mr. 

D.  R.-P.  Nr.  85588,  Farbenfabriken  vormals  Bayer  &  Co.«). 
—  Verfahren  zur  Darstellung  von  Phenolalkoholen  aus  Phenolen 
durch  Formaldehyd  bei  Gegenwart  alkalischer  oder  neutraler 
Condensationsmittel,  wie  die  Oxyde  und  Hydroxyde  der  Metalle 
oder  die  Metallsalze  schwacher  organischer  Säuren.  Phenol  liefert 
so  ein  Gemisch  von  o.  u.  p.  OxybenzylalkohoL  Ldt, 

F.  V.  Heyden  Nachfolger  in  Radebeul.  Darstellung  von 
Oxybenzylalkoholen  8),  —  Diese  Alkohole  werden  erhalten  durch 
Einwirkung  aromatischer  Phenole  (Phenol,  Kresol,  Thymol,  Eugenol) 
auf  Formaldehyd  in  Gegenwart  eines  nicht  sauren  Condensations- 
mittels.  Sd. 

J.  Herzig,  lieber  eine  Isomerie  beim  Acetylaurin*).  —  Bei 
der  Darstellung  des  bei  170®  schmelzenden  Äcetylaurins^)  bleibt 
beim  Umkrystallisiren  des  letzteren  aus  Alkohol  stets  eine  ge- 
wisse Menge  eines  isomeren,  leichter  löslichen  und  bei  146  bis 
149**  schmelzenden  Acetylaurins  in  Lösung.  Fractionirte  Kry- 
stallisation  aus  Alkohol  zeigte  die  Einheitlichkeit  dieser  Substanz 
an,  deren  Molekulargröfse  der  Formel  C26H22O7  entspricht  Der 
Grund  dieser  Isomerie  liegt  nicht  im  Aurin,  da  man  stets  aus 
demselben  Aurin  beide  isomere  Körper  erhält,  und  andererseits 
beide  wieder  in  dasselbe  Aurin  verwandelt  werden  können,  und 
auch  beide  dasselbe  Hydrocyanacetylaurin  liefern.  Beide  Acetyl- 
verbindungen  sind  optisch  inactiv.  Die  bei  146  bis  149<>  schmelzende 


*)  Ann.  Chem.  206,  108.  —  «)  Patentbl.  17,  216.  —  »)  Ber.  29,  Ref.  813; 
Amer.  Pat.  Nr.  563  975  vom  31.  Mai  1894.  —  *)  Monatah.  Chem.  17,  191—198. 
—  *)  Daselbst  15,  73. 


Acetylaurin.    Patentblaufarbstoffe.  1225 

Modification  verwandelt  sich  jedoch  beim  Stehen  in  Eisessig- 
lösung in  die  bei  170«  schmelzende  Verbindung.  Wahrschein- 
lich liegt  somit  ein  Fall  von  Raumisomerie  vor.  Hydi'ocyanaurin 
ist  gegenüber  warmer  Salzsäure,  kochendem  alkoholischen  Kali 
und  Natriumamalgam  bei  100«  vollkommen  beständig.  Sd. 

Paul  Fritsch.  Ueber  PatentblaufarbsCoffe  und  einige  Deri- 
vate des  Benzylsultons,  Benzylsultams  und  Benzalsultims  ^).  —  Die 
leichte  Sulfurirung  des  m-Oxytetraalkyldiamidodiphenylmethans, 
der  Leukobase  der  Patentblaufarbstoffe,  im  Gegensatz  zur  Sulfu- 
rirung des  Tetramethyldiamidodiphenylmethans,  läfst  die  Annahme 
gerechtfertigt  erscheinen,  dafs  die  beiden  SOgH-Gruppen  sich  im 
hydroxylirten  Benzolkeme  befinden  und  zwar  in  der  o-  und 
p- Stellung  zum  Hydroxyl;  doch  fehlen  darüber  analytische  Be- 
lege. Das  Verhalten  dieser  Farbstoffe  gegen  Natronlauge  lälst 
femer  eine  anhydridartige  Bindung  der  o-ständigen  SOsH-Gruppe 
annehmen,  die  sowohl  durch  eine  Lacton-  wie  chinoide  Formel 
ausgedrückt  werden  kann.  Verfasser  sucht  nun  durch  Unter- 
suchung des  Oxydationsproductes  eines  Tetraalkyldiamidptriphenyl- 
methan-o-sulfamids  diese  Frage  nach  der  Constitution  zu  ent- 
scheiden. Wenn  nun  das  Lactonschema  der  Ausdruck  für  die 
Constitution  der  Farbstoffe  ist,  so  müssen  sie  als  Derivate  der 

Anhydride  C8H^<gQ«>0,  BenzylsuUon,  und  C6H4<|j2>NH, 

CH 
Benzylsidtam,  denen  Verfasser  noch  das  CeH^^oQ  ^N,  JB^nira/- 

suJtim^  anfügt,  angesehen  werden.    Die  Derivate  jener  Anhydride, 

an  denen  zunächst  ihre  Eigenschaften  festgestellt  werden  sollen, 

wurden  dargestellt    entweder  aus   solchen  Körpern,   die  bereits 

eine  SOjH-Gruppe  in  o-Stellung  enthalten,  wie  z.  B.  das  Pseudo- 

saccharinchlorid,  oder  durch  Condensation  von  substituirten  Benz- 

hydrolen    mit    m-Amidobenzolsulfosäure    und    darauf    folgender 

Eliminirung  der  N  Hg -Gruppe  nach  einem  Verfahren^),  welches 

der  Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel  patentirt  wurde. 

CGI 
JPseudosaccharinchlorid,  CeH4'<gQ  ^N,  wird  mit  kleinen  Aende- 

ruogen  nach  den  Angaben  von  Jesurun  3)  dargestellt,  Schmelzp. 

149<*.     Dieses    Chlorid    liefert    mit   Benzol   nach    der    Friedel- 

Orafts' sehen    Beaction    eine    bei     164^    und    eine    bei    210^ 

sclunelzende  Verbindung.    Erstere  krystallisirt  in  glasglänzenden, 

rliorubischen  Tafeln,  letztere  in  zugespitzten  Prismen.    Erstere  ist 


»)  Ber.  29,  2290.  —  •)  Ber.  26,  Ref.  650.  —  »)  Daselbst,  S.  2293. 
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C.CßHs 
Phenylbenjsalsiütim^),  C^ll^<^^      ,  letztere  wahrscheinlich  IH- 

C=(C6H5)a 
phenylbensiylstütam,  CeH^ONH       ,    dessen   Kalisalz    aus    ver- 

dünntem  Alkohol  in  zolllangen,  farblosen  Nadeln  krfBtallisirt 
Aufspaltungsversuche  dieses  Körpers  mit  Salzsäure  waren  erfolg- 
los. Mit  Dimethylanilin  condensirt  sich  das  Chlorid  bei  Anwesen- 
heit von  AICI3  zu  einem  bei  221®  schmelzenden,  aus  Toluol  in 
farblosen  Blättchen  krystallisirenden  Körper,  dessen  Zusammen- 
setzung noch  nicht  definitiT  festgestellt  ist  Bezüglich  der  Conden- 
sationsproducte  aus  dem  Chlorid  der  o-SuUobenzoesäure  und 
Benzol  decken  sich  die  Beobachtungen  des  Verfassers  nicht  völlig 
mit  denen  von  Remsen^).  Das  Ammoniumsalz  oder  Kalisalz 
der  o-Sulfobenzoesäure  wurde  mit  der  berechneten  Menge  PCI5 
erhitzt,  das  Product  mit  Benzol  geschüttelt  und  letztere  Lösung 
nach  dem  Filtriren  direct  mit  AICI3  versetzt  Aus  der  Reactions- 
masse  wurde  stets  ein  bei  186®  schmelzender  Körper  und  zuweilen 
eine  bei  162°  schmelzende  Substanz  isolirt  Für  beide  Verbin- 
dungen ist  die  Zusammensetzung  C19H14SOS  gefunden  worden. 
Zunächst  wurde  nunmehr  das  reine  Säurechlorid  hergestellt  aus 
o-SuUobenzoesäureanhydrid  und  PCI5.  Das  Rohproduct  liefs  sich 
im  luftverdünnten  Baume  in  zwei  Fractionen  zerlegen.  Die  eine 
stellte  das  o-Chlorbenzoylchlorid  dar,  die  andere,  welche  alsbald 
zu  einer  harten   porzellanartigen  Masse    erstarrte,    das  Chlorid 

COCl 
CeH4<:oQ  /-.i.    Letzteres  gab  mit  Benzol  und  AICI3  nur  den  bei 

1860  schmelzenden  Körper;  nach  Ansicht  des  Verfassers  und  von 

Remsen     kommt     demnach    diesem    Körper     die    Constitution 

COC-H 
C6H4<gQ  A  TT    zu,  während  dem  bei  162o  schmelzenden  Körper 

C=(C6  H6)2 
die  Formel  CeH^OO  beizulegen    ist      Tetramethyl-p-tri- 

amidotriphenylmethan-O'Sulfosäure  wird  erhalten  durch  Conden- 
sation  von  Tetramethyldiamidobenzhydrol  mit  m-Amidobenzolsulf 0- 
säure3).  Ueber  die  Versuche,  welche  zur  Eliminirung  der  NHj- 
Gruppe  zur  Darstellung  des  o-Sulfamids  des  Tetramethyldiamido- 
triphenylmethans    und    zur    Oxydation    des   letzteren   zu  einem 


*)  Vgl.  Remsen,  Ber.  29,  Ref.  356.  -  «)  Ber.  26, 2634;  29,  Ref.  862—356. 
—  »)  Ber.  28,  Ref.  674. 
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Saltam  untemommen  wurden,  stellt  Verfasser  weitere  Mitthei- 
longen  in  Aussicht  Sil, 

Ch.  Moureu.  Synthese  du  methyleugenoL  Constitution  de 
l'eugenol^).  —  Den  Beweis  der  Constitution  des  Eugenol  als  eines 
Allylderivats,  CgHs.CHa-CHziCHa.OCHs.OH  (1,3,4),  hat  Moureu 
durch  folgende  Synthese  seines  Homologen,  des  Methyleugenol, 
geliefert  Veratrol,  C6H4(OCH3)2,  liefert  durch  Einwirkung  von 
AUyljodid,  CHaJ.CHiCHa,  bei  Gegenwart  von  etwas  Zinkstaub 
AUylveratrol,  das  mit  dem  Methyleugenol  identisch  ist.  Aus  dem 
alkalisch  gemachten  Beactionsgemisch  geht  durch  Wasserdampf 
ein  neutrales  Oel  über,  das  sich  leicht  in  zwei  Fractionen  von 
(I)  200  bis  2100  und  (H)  245  bis  249"  durch  Destilliren  trennen 
läfst  Fraction  (I)  ist  unverändertes  VeratroL  Fraction  (U)  ist 
fast  reines  Methyleugenol,  das  durch  folgende  Keactionen  identi- 
ficirt  vmrde.  Es  absorbirt  energisch  Brom,  liefert  mit  Permanganat 
in  neutraler  Lösung  Veratrumsäure,  beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  den  Isomethyleugenol,  und  letzterer  durch  Chromsäuregemisch 
ein  Gemenge  von  MethylvaniUin  und  Veratrumsäure.  Damit  ist 
die  Constitution  des  Eugenol  als  Allylderivat  bewiesen.        Ldt 

Moureu.  Abspaltung  der  MeÜiylgruppe  aus  dem  Eugenol 
vermittelst  Bromwasserstoff  säure  ^).  —  Moureu  fand,  dals  beim 
Durchleiten  von  gasförmiger  Bromwasserstoffsäure  durch  Eugenol 
in  Gegenwart  von  etwas  Wasser  (etwa  5  Proc.)  bald,  unter  starker 
Temperaturerhöhung,  eine  starke  Brommethylentwickelung  statt- 
findet Vor  dem  vollständigen  Aufhören  der  Brommethylent- 
wickelung wird  das  Durchleiten  des  Bromwasserstoffgases  unter- 
brochen, das  Reactionsproduct  mit  Wasserdampf  destillirt,  wodurch 
das  unangegi'iffene  Eugenol  entfernt  wird,  der  Rückstand  mit 
Wasser  gekocht  und  die  wässerige  Lösung  nach  dem  Erkalten 
filtrirt  und  -mit  Aether  extrahirt.  Nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  wird  der  Rückstand  im  luftverdünnten  Räume  rectificirt; 
er  destillirt  dabei  zwischen  175  und  180®  über  und  stellt  eine 
wie  Collodium  dicke  Flüssigkeit  dar,  welche  nach  einigen  Tagen 
zu  Krystallen  erstarrt,  die  bei  53  bis  55®  schmelzen.  Der  Körper 
hat  die  Formel  C9H13O3  und  scheint  ein  Oxypropylbrenzcatechiny 
CeH,(-OH,-OH,-C8HeOH),  zu  sein.  Wt. 

M.  Ch.  Gafsmann.  Ueber  einige  Derivate  des  Eugenols^).  — 
EugenoxÄcetsäure :  ^  h.— c  H=C  H 


^0-CH,CO,H 


»)  Bull.  Boc.  Chi».  15,  651—654.  —  •)  Daaelbat,  S.  983.  —  »)  Compt. 
rend.  122,  395. 
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wird  durch  20  stündiges  Sieden  von  65  g  Eugenol,  130  g  kau- 
stischer Soda  von  30,6  Proc,  und  37,5  g  Monochloressigsäure, 
durch  nachheriges  Fällen  mit  111  g  Salzsäure  als  krystallinische 
Masse  erhalten,  deren  Siedepunkt  aus  Alkohol  bei  75^  liegt,  leicht 
löslich  in  heilsem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Ligroin,  schwer  in 
kaltem  Wasser,  sie  bildet  mit  Basen  gegen  COa  beständige  Salze. 

Die  Isoeugenoxacetsäure : 

/C  H=C  H — C  Hg 
C«  Hgr-O  C  Hg  , 

^0— C  H,— C  OCH 

entsteht  hieraus  durch  Kochen  mit  concentrirtem  amylalkoholischem 
oder  wässerigem  Kali,  bildet  weiTse,  bei  92  bis  94®  schmelzende 
Nadeln,  ist  in  den  gewissen  organischen  Lösungsmitteln  leicht 
löslich  und  krystallisirt  nicht  aus  Wasser.  Die  Vanillinoxacet- 
säure  wurde  hieraus  durch  Oxydation  in  saurer,  alkalischer  oder 
neutraler  Lösung  erhalten.    Ihre  Formel  ist 

CHO 

Ca  Hg    0  C  Hg  , 

OCH«— CG.H 
Nadeln,  die  bei  188  bis  190®  schmelzen.   Sie  bildet  eine  Bisulf at- 
verbindung  und  ist  mit   dem   aus  Vanillin   und  Chloressigsäure 
erhaltenen  Product  identisch;  dieselbe  wurde  durch  Erhitzen  mit 
PCI;,  in  Vanillin  übergeführt.  Mg. 


Säuren, 

Säuren  mit  2  At.  Sauerstoff. 

L.Bouveault.  Ueber  ein  Verfahren  zur  Synthese  aromatischer 
Säuren  und  Aldehyde  mittelst  Aluminiumchlorid  *).  —  Bei  der 
Einwirkung  von  Chloroxalsäureäthylester  auf  die  Homologen  des 
Benzols  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  bilden  sich  die 
Aethylester  der  homologen  Phenylglyoxylsäuren.  Man  verfiihrt  in 
der  Weise,  dafs  man  den  Chloroxalsäureester  zu  dem  mit  Schwefel- 
kohlenstoff versetzten,  auf  40  bis  50<^  erwärmten  Gemenge  des 
Kohlenwasserstoffs  mit  Aluminiumchlorid  hinzutropfen  läfsi  Es 
entwickelt  sich  während  der  Versuchsdauer  Chlorwasserstoff  in 
regelmäTsiger  Weise.  Bei  der  Abkühlung  bilden  sich  Krystalle, 
welche  eine  Verbindung  des  Aluminiumchlorids  mit  dem  Phenyl- 
glyoxylsäureester  darstellen  und  durch  Wasser  zersetzt  werden. 


1)  Bull.  Boc.  chim.  [8]  15,  1014—1021. 


Synthese  aromatischer  Säuren.  1229 

Der  entstandene  Ester  wird  gewaschen  und  im  Vacuum  destillirt. 
Diese  sehr  glatte  Darstellongsmethode  läfst  sich  auf  eine  An- 
zahl aromatischer  Kohlenwasserstoffe  anwenden.  Sie  giebt  auch 
Resultate  mit  den  Aethem  der  Phenole  und  Polyphenole,  nicht 
aber  mit  den  Phenolen  selbst  und  den  Phenolestem.  Die  durch 
Verseifung  aus  den  Estern  zu  erhaltenden  Phenylglyoxjlsäuren 
krystallisiren  meist  leicht  mit  einer  Molekel  Krystallwasser;  sie 
sind  stärker  sauer  als  die  Essigsäure.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation liefern  die  homologen  Phenylglyoxjlsäuren  unter  Entbindung 
von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  ein  Gemenge  von  Aldehyd  und 
der  entsprechenden  Säure  in  wechselndem  VerhältniTs.  Um  diesen 
Zersetzungsprocefs  ausschlielslich  in  dem  einen  oder  dem  anderen 
Sinne  zu  leiten,  wurden  die  im  Folgenden  beschriebenen  Verfahren 
ausfindig  gemacht.  Säuren  werden  aus  den  Phenylglyoxylsäuren 
mit  Hülfe  der  Oxime  erhalten,  welche  nach  der  Gleichung: 

R.C(NOH),CO,H  =  CO«  +  H,0  +  RCN 

beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  unter  gleichzeitigem  Ver- 
lust Yon  Kohlensäure  und  Wasser  in  die  Nitrile  übergehen,  deren 
Verseifung  zu  Säure  stets  möglich  ist.  Um  zu  den  Aldehyden  zu 
gelangen,  wurden  die  Hydrazone  der  Phenylglyoxylsäuren  dar- 
gestellt Dieselben  sind  gelbe,  nur  in  heilsem  Wasser  wenig  lös- 
liche Körper,  die  bei  180  bis  200®  Kohlensäure  yerlieren,  indem 
sie  in  die  Hydrazone  der  entsprechenden  Aldehyde  übergehen: 

R.C(CO,H):N.N:C(CO,H).R  =  2C0,  +  R.CH:N.N:CH.R. 

Die  letzgenannten  Hydrazone  sind  gelbe,  leicht  krystallisirbare 
Körper.  Die  von  den  einfachsten  Kohlenwasserstoffen  sich  ab- 
leitenden destilliren  im  Vacuum  ohne  Zersetzung.  Die  erwartete 
Spaltung  dieser  Körper  durch  verdünnte  Schwefelsäure  in  Hydrazin- 
sulfat  und  dem  entsprechenden  Aldehyd  geht  nur  im  geschlossenen 
Rohre  bei  140  bis  150®  vor  sich,  wobei  die  Ausbeuten  sehr  schlecht 
sind.  In  glatter  Weise  werden  die  Aldehyde  aus  den  Phenyl- 
glyoxylsäuren mit  Hülfe  der  Phenylimide  erhalten.  Beim  Erhitzen 
der  Säuren  mit  Anilin  entstehen  die  Phenylimidderivate  der- 
selben, welche  jedoch  bei  der  hohen  Temperatur  sofort  Kohlen- 
säure abspalten: 

R.C(C0,H):NCeH5  =  CO  +  R.CH:NCeHa. 

Diese  Phenylimide  sind  sehr  beständige  Körper,  welche  ohne  Ver- 
änderung im  Vacuum  destillirt  werden  können.  Aus  den  Phenyl- 
imiden  werden  die  Aldehyde  durch  Behandlung  mit  verdünnter 
Schwefel-  oder  Salzsäure  im  Wasserbade  erhalten.  Hr. 


1230  Oxim-,  Hydrazon-  und  Esterbildung. 

Victor  Meyer  1)  wies  in  einer  „Nene  Untersuchungen  über 
die  Gesetze  der  Oxim-,  Hydrazon-  und  Esterbildung"  betitelten 
Abhandlung  darauf  hin,  dals  er  die  Angaben  von  Claus*)  über 
die  Bildung  eines  Oxims  und  Eydrasons  des  Äcetoisodurols^  sowie 
eines  Hydrazons  des  bei  73^  (und  nicht,  wie  Claus  angiebt,  bei 
63<^)  sclunelzenden  Aceiodurols  nicht  bestätigen  kann,  da  es  ihm 
auf  keine  Weise  gelungen  ist,  diese  Verbindungen  nach  den  An- 
gaben von  Claus  zu  erhalten.  Ebenso  sind  die  von  Claus  be- 
schriebenen Säuren,  die  symmetrische  Durölcarbonscmre  und  [die 
Isadwrolcarhonsäwre^  in  Wirklichkeit  nicht  diese  Verbindungen. 
Bei  der  Darstellung  der  symmetrischen  Durolcarbonsäure  nach 
den  Angaben  von  Claus  erhielt  Verfasser  ein  Gemisch  von  Duryl- 
glyoxylsäure  und  Tetramethyl  -  Mandelsäure.  Die  wirklich  schon 
von  0.  Jacobson  8)  dargestellte  Durolcarbonsäure  wurde  vom 
Verfasser  durch  Behandeln  von  festem  Durol  mit  Chlorkohlenoxyd 
neben  Duron  (Octomethylbenzophenon),  übereinstinunend  mit  den 
Angaben  von  Jacobsen,  in  glänzenden,  bei  178<>  schmelzenden 
Blättchen  erhalten,  und  dieselbe  verhält  sich  bei  der  Aetheri- 
ficirung  vollkommen  anolog  der  Mesitylencarbonsäure.  Die  von 
Claus  als  Oel  beschriebene  Isodurolcarbonsäure  ist  dagegen  eine 
prächtig  krystallisirende  Säure,  die  sich  nur  spurenweise  ätheri- 
ficiren  läfst.  Hieran  anschliefsend  weist  Verfasser  darauf  hin, 
dafs,  ebenso  wie  die  freien  Säuren  Hydrazone,  die  Aether  der 
Mesitylglyoxylsäure  Oxime  geben,  die  freie  Säure  beim  Be- 
handeln mit  Hydroxylamin  aber  Cyanmesüylen^)  giebt.  Schliels- 
Hch  wies  Verfasser  im  Anschlufs  an  eine  frühere  Notiz  s)  noch 
darauf  hin,  dafs  nach  mit  Mesitylencarbonsäure  und  symmetarischer 
Trinitrobenzoesäure  angestellten  Versuchen  die  Eadicale  Hydroxyl 
und  Methyl  die  Aetherificirung  durch  Alkohol  und  Salzsäuregas 
verzögern,  dafs  aber  die  Radicale  Chlor,  Brom,  Jod  und  die  Nitro- 
gruppe  dieselbe  gänzlich  aufheben.  Wt. 

Victor  Meyer.  Notizen  zur  Chemie  der  Esterbildung«).  — 
I.  üd)er  das  Mesitylen  aus  Aceton  "^y  Verfasser  hatte  aus  der 
rohen  Mesitylcarbonsäure  stets  eine  kleine  Menge  eines  Esters 
erhalten,  der  jedoch  nicht  der  Ester  dieser  Säure  war,  sondern 
sich  identisch  erwies  mit  dem  der  Prehnitylcarbonsäure.  Ver- 
fasser ist  der  Ansicht,  dafs  sich  das  dieser  Säure  zu  Gnmde 
liegende  Vicinal-Trimethylbenzol  —  Hemellithol  —  durch  Um- 


^)  Ber.  29,  830.  —  «)  JB.  f.  1887,  S.  1440;  J.  pr.  Chem.  [2]  52,  529.  — 
0  JB.  f.  1889,  S.  1793  ff.  —  *)  Ber.  28,  3209.  —  *)  Daselbst,  S.  820O.  — 
•)  Ber.  29,  1397—1401.  —  0  DaBelbst,  S.  958. 
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lagerung  aus  dem  symmetrischen  Mesitylen  gebildet  hat,  ebenso 

wie  dies  von  Jacobson i)  für  den  Uebergang  des  s-Durols  in 

v-Durol  bewiesen  ist.    Der  strenge  Beweis  mufs  jedoch  für  die 

eyentuelle   Präexistenz    des   Hemillithols   noch    erbracht  werden. 

n.  Sterische  Wirkung  atomreicher  Älkyle  bei  der  Esterbildung.  Nur 

das  erste  Kohlenstoffatom  wirkt  hindernd  auf  die  Esterbildung, 

ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  dem  Einfluls  von  CH^  und 

CHj CH3  besteht  nicht.  Dieser  Satz  wird  durch  den  Versuch 

gestützt,  dafs  sich  die  symmetrische  Trinitrobenzoesäure  in  Form 

ihres  Silbersalzes  mit   Cetyljodid  mit  gröfster   Leichtigkeit  ver- 

estert;  der  Cetylest^r,  CeH8(N02)3.COOCieH8,  weifse  Krystalle 

vom  Schmelzp.  121  bis  122^,  destillirt  in  kleineren  Mengen  unzer- 

setzt,  gröfsere  zersetzen  sich  unter  Feuererscheinung.  Ebenso  giebt 

die  auch  als  0-0-substituirt  anzusehende  Oxynaphtoesäure  90  Proc. 

Cetylester: 

♦     COüII 

III.  Zweckmäfsige  Ausfuhrung  der  Esterprdbe.  Verfasser  empfiehlt 
die  von  E.  Fischer  angegebene  Esterprobe  als  die  bequemste  und 
zuverlässigste,  während  seine  Methode  die  Einhaltung  bestimmter 
Bedingungen  erfordert.    IV.  Esterbildung  der  Hemimellithsäure: 

COOH 

I 

HOOC      COOH. 

Diese  Säure,  die  nach  Graebe  und  Leonhardt*)  in  Ueberein- 
stimmung  mit  dem  Estergesetz  in  der  Kälte  nur  einen  Dimethyl- 
ester  giebt,  hört  nur  zu  den  schwer  veresterbaren  Säuren,  da  in  der 
Hitze  etwas  Trimethylester  erhalten  werden  konnte.  Verfasser  führt 
dies  auf  die  mögliche  Anhydridbildung  zurück,  die,  wie  bei  der 
Phtalsäure  erwiesen  ist,  ein  besonderes  Verhalten  bedingt.    Mr. 

J.  van  Loor  und  Victor  Meyer s)  wiesen  in  einer  Notiz 
über  „das  Fluor  und  die  Esterregel"  nach,  dafs  das  Fluor  sich  in 
Bezug  auf  das  Estergesetz  ganz  verschieden  von  Chlor,  Brom, 
Jod  und  der  Nitrogruppe  verhält,  sich  aber  diesbezüglich  voll- 
ständig den  Radicalen  Methyl  und  Hydroxyl  anschliefst,  wodurch 
bewiesen  wird,  dafs  dieses  verschiedene  Verhalten  nur  auf  der 
Gröfse  und  nicht  auf  der  chemischen  Natur  der  Radicale  beruht. 


>)  Ber.  19,  1214.  —  «)  Ann.  Chem.  290,  217.  —  »)  Ber.  39,  839. 
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Zu  ihren  Versuchen  diente  ihnen  die  O'-o-Fluornürobenssoesäure, 
welche  sie  in  der  Weise  darstellten,  dafs  sie  o-o-Dinitrotoluol 
mittelst  Schwefelammonium  zu  Nitrotoluidin  reducirten,  dieses  in 
das  Diazopiperidid  verwandelten,  dasselbe  durch  Erhitzen  mit 
trockenem  Fluorwasserstoff -Fluorkalium  in  Fluomitrotoluol  über- 
führten, welches  ein  nach  Nitrobenzol  riechendes,  bei  218®  sie- 
dendes Oel  darstellt,  und  dieses  durch  Kochen  mit  dem  fünffachen 
Volumen  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,38  in  o-o-JFZwomiYro- 
benzo€Säv/re  verwandelten.  Dieselbe  schmilzt  bei  127®,  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und  wird  durch  Behandeln  mit  Salz- 
säuregas und  Methylalkohol  bei  0®  nur  spurenweise,  in  der  Hitze 
dagegen  in  reichlicher  Menge  ätherificirt  Wt. 

Walter  Lob.  Die  Elektrolyse  der  Benzoesäure  i).  —  Ver- 
fasser elektrolysirt  Natriumbenzoat  mit  Bleielektroden  in  einem 
eigens  construirten  (genau  beschriebenen  und  abgebildeten)  Appa- 
rate, um  möglichst  einheitliches  Potentialgefälle  zu  erreichen  und 
das  Ansteigen  der  Temperatur  während  der  Elektrolyse  verhindern 
zu  können.  Es  wurde  ein  Natronsalz  (circa  1  Proc.)  erhalten, 
das  auf  die  Formel  CsHjNaOe  stimmt;  es  bildet  grofse,  perl- 
mutterglänzende Blätter,  löslich  in  Wasser  und  fast  allen  ge- 
bräuchlichen Lösungsmitteln,  ist  bei  285<>  noch  nicht  geschmolzen, 
giebt  bei  180<'  mit  Brom  und  Wasser  lange,  weilse  Nadeln  vom 
Schmelzp.  181<^.  Zur  Untersuchung  der  Gase  wurde  ein  eigener 
Apparat  construirt;  es  fand  sich  hauptsächlich  Kohlensäure  neben 
geringen  Mengen  Acetylen  und  Kohlenoxyd,  sowie  Knallgas.  Durch 
Reduction  wird  sehr  wenig  —  mit  der  Temperatur  steigend  — 
Benzaldehyd  gebildet  Diphenyl  und  andere  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe, Fettsäuren  etc.  waren  nicht  aufzufinden.  Bh 

A.  Christomanos.  lieber  einige  Reactionen  des  Benzo- 
naphtols').  —  Verfasser  machte  auf  folgende,  sehr  genaue,  be- 
sonders charakteristische  Reaction  für  das  Benzonaphtd  (den 
Beneoesäv/re-ß-naphtölester)  aufmerksam,  vermittelst  welcher  selbst 
die  kleinsten  Mengen  von  Benzonaphtol  nachzuweisen  sind:  Man 
löst  das  Benzonaphtol  in  der  etwa  dreifachen  Menge  concentrirter 
Schwefelsäure,  die  Lösung  tritt  langsam  in  der  Kälte  ein,  wobei 
die  Flüssigkeit  hellgelbe  Farbe  annimmt  Beschleunigt  man  die 
Lösung  durch  Erwärmen,  so  wird  die  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit 
dunkler  und  bei  etwa  200<*  tritt  eine  dunkle,  schmutzigviolett- 
rothe  Färbung    hervor,    wobei    die  Flüssigkeit    im  Reflex    aus- 


*)  Zeitschr.  Elektrochem.  2,  633—636;  daselbst  3,  3—7.  —  «)  Chemiker- 
zeit. 20,  583. 
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gesprochen  grün  fluorescirt  Diese  Fluorescenz  dauert  auch  nach 
dem  Verdiinnen  der  schwefelsauren  Lösung  schwach  und  von  den 
Aulsenwänden  sichtbar  fort,  zugleich  aber  verdickt  sich  die 
verdünnte  Lösung  beim  Erkalten .  durch  Abscheidung  krystallini- 
Bcher  Schüppchen,  die  sich  in  der  Wärme  wieder  lösen«  Die  mit 
Wasser  stark  verdünnte  schwefelsaure  Lösimg  zeigt  nach  dem 
Uebersättigen  mit  Ammoniak  eine  ausgezeichnet  lebhafte  und 
selbst  bei  den  kleinsten  Quantitäten  und  der  stärksten  Verdünnung 
deutliche,  hellblaugrüne  Fluorescenz,  die  an  Fluorescein  oder 
Aesculin  erinnert,  und  die  unbedingt  zur  Erkennung  des  Benzo- 
naphtols  dienen  kann,  da  sie  sonst  keinem  Phenolester  zukommt 
Eine  weitere  Keaction  des  Benzonaphtols  ist  noch  diese:  Kocht 
man  Benzonaphtol  mit  concentrii*ter  Natronlauge,  wobei  man  eine 
mehr  oder  weniger  trübe  Lösung  erhält,  verdünnt  dieselbe  stark 
mit  Wasser  und  übersättigt  sie  mit  copcentrirter  Salzsäure,  so 
tritt  nach  einiger  Zeit  während  des  Abkühlens  eine  deutlich  er- 
kennbare Bosafärbung  der  Flüssigkeit  ein.  Einige  Tropfen  con- 
centrirter  Salpetersäure  beschleunigen  das  Auftreten  der  Färbung 
und  machen  dieselbe  schwach  kirschroth.  Die  dabei  etwa  nicht 
gelösten  Benzonaphtolpartikelchen  färben  sich  dabei  intensiv  kirsch- 
roth. Wt 

Meslans  und  F.  Girardet.  Säurefluoride  *).  —  Die  Säure- 
fluoride lassen  sich  leicht  und  mit  fast  theoretischer  Ausbeute 
durch  Einwirkung  der  Säurechloride  auf  Fluorzink  erhalten.  Sie 
greifen  Glas  leicht  an,  rauchen  nicht  an  der  Luft,  sind  gegen 
Wasser  beständiger  als  die  Säurechloride  und  reagiren  langsam 
mit  den  Alkoholen  unter  Esterbildung,  aber  leicht  mit  Ammoniak- 
gas unter  Bildung  der  correspondirenden  Amide.  Das  durch  Ein- 
wirkung von  Propionylchlorid  (150  g)  auf  trockenes  Fluorzink 
(125  g)  nach  der  Gleichung:  2CH8CHaCOCl  -}-  ZuFl«  =  2CH8 
CHjCOFl  +  ZnClj  gewonnene  Propionylfluorid,  CHgCHaCOFl, 
stellt  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  bei  44^  siedende  Flüssig- 
keit vom  spec.  Gew.  0,972  bei  15o  dar.  Es  greift  Glas  stark  an, 
raucht  nicht  an  der  Luft,  wird  durch  Wasser  in  der  Kälte  nur 
langsam  nach  der  Gleichung:  CH8CHaC0F14-H2  0  =  HFl 
-f-  CHsCH^COOH  in  Fluorwasserstoffsäure  und  Propionsäure  zer- 
setzt und  liefert  mit  Alkoholen  Ester  und  Fluorwasserstoffsäure, 
und  mit  Ammoniakgas  Ammoniumfluorid  und  Propionamid.  Das 
durch  Einwirkung  von  Benzojlchlorid  (50  g)  auf  Fluorzink  (30  g) 
nach    der    Gleichung:    2CeH5COCl  +  ZnFl^  =  2CeH5COFl 


")  BuU.  80C.  chim.  [3]  15,  877—879. 

Jahresber.  £.  Chem.  tl  s.  w.  fBr  1896.  yg 
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-|- ZnClj  gewonnene  Benzoylfluorid^  CeHjCOFl,  siedet  bei  154» 
und  besitzt  einen  zu  Thränen  reizenden  Geruch.  Durch  Wasser 
wird  es,  selbst  beim  Kochen,  nur-  langsam  in  Fluorwasserstoff- 
säure und  Benzoesäure  zersetzt  In  Berührung  mit  Ammoniakgas 
zersetzt  es  sich  sofort  in  Fluorammonium  und  das  bei  125^ 
schmelzende  Benzamid.  Wt 

Oechsner  de  Goningk.  lieber  eine  Art  der  Zersetzung 
von  Verbindungen  mit  Amid-  oder  basischem  Charakter  i).  — 
Verfasser  hat  die  yon  ihm  1895  ausgeführte  Untersuchung 
über  die  Zersetzung  einiger  Verbindungen  der  Fettreihe  durch 
Natriumhypochlorit  auch  auf  verschiedene  aromatische  Verbin- 
dungen ausgedehnt.  Er  fand,  dals  das  Benzamid  mit  Hülfe 
ziemlich  starker  Hitze  sich  im  gleichen  Sinne  zersetzt,  wie  die 
von  ihm  untersuchten  fetten  Amide.  Das  Phtalimid  zersetzt  sich 
ebenfalls  leicht  in  der  /Yärme.  Das  Salicylamid  beginnt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  zu  zersetzen.  Das  Bemanilid 
zersetzt  sich  dagegen  in  der  Wärme  nicht.  Auch  Hydrobenzamid 
und  Anilinchlorhydrat  werden  nicht  zersetzt  o-Amidophencl  zer- 
setzt sich  ebenfalls  fast  nicht,  p-Amidophenol  dagegen  leichter  als 
sein  Isomeres.  Die  drei  isomeren  Amidobeneoesäuren  werden 
leicht,  aber  in  verschiedenem  Grade  zersetzt.  Äeobenzol  zersetzt 
sich  kaum.  Amidoazobenzöl  wird  leicht  zersetzt.  Urethan  zersetzt 
sich  mit  alkalischem  Natriumhjpochlorit  bei  gelinder  Wärme 
unter  Stickstoff entwickelung,  beim  stärkeren  Erhitzen  unter  Ent- 
Wickelung  von  Stickstoff  und  Chloräthyl.  Alkalisches  Natrium- 
hypobromit  wirkt  schon  in  der  Kälte  in  demselben  Sinne  auf  das 
Urethan  in  concentrirt  wässeriger  Lösung  ein.  Wt. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  der  Benzamid- o-sulfosäure>).  —  Danach 
wird  o-Sulfobenzoesäure  (oder  eines  ihrer  Salze)  mit  Rhodan- 
ammonium  bei  höherer  Temperatur  verschmolzen.  Verwendet 
man  hierbei  das  saure  Ealiumsalz  der  Säure,  so  verbleibt  nach 
dem  Ausziehen  der  Schmelze  mit  siedendem  Alkohol  als  Rück- 
stand das  Kaliumsalz  der  Benzamid-o^sulfosäure^  das  aus  Wasser 
in  grofsen  glasglänzenden  Krystallen  erhalten  werden  kann.  Die 
Benzamid-o-sulfosäure  soll  zur  Darstellung  von  Saccharin  dienen. 

Sd. 

Franchimont  Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Mono- 
und  Dimethylamide  8).  —  Verfasser  hat  seit  seiner  letzten  Publi- 


^)  Compt.  rend.  122,  34—35.  —  «)  Patentbl.  3,  43;  D.  R.-P.  Nr.  84666. 
—  ■)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  61 — 65. 
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cation  über  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Mono-  und 
Dimethylamide  neues  Material  gesammelt,  welches  ihn  vier  Classen 
Yon  verschiedenem  Verhalten  kennen  lehrte.    Gar  nicht  oder  nur 
wenig  angegriffen  werden  Nitrobenzoesäuredimethylamid,  Mono- 
und  Dimethyloxaminsäuremethyl  -  und  -äthylester,  Trichloracet- 
methylamid    langsam,    dieses    bildet    den   Uebergang    zu    einer 
zweiten  Kategorie,    deren  Monomethylamide    unter  Bildung  von 
Stickoxyden    angegriffen    werden,    während    das    entsprechende 
Dimethylamid  in  Säure   und  Dimethylnitroamin  gespalten  wird, 
hierzu  gehören  Mono-  und  Dimethylacetamid  und  die  entsprechen- 
den Derivate  der  Trimethylessigsäure,  Heptylsäure,  Bemsteinsäure, 
Dimethylmalonsäure,  Carbaminsäure,  welche  alle  früher  beschrieben 
sind.     Eine  dritte  Kategorie  bilden  diejenigen  Monomethylamide, 
welche   beständige   Nitrokörper  bilden,  während   ihre  Dimethyl- 
amide, wie  bei  der  zweiten  Glasse,  Dimethylentramin  und  Säure 
hefem,  so  z.B.  Benzolsulf onsäure,  Aethylsulfonsäure  und  Schwefel- 
säure in  ihren  entsprechenden  Derivaten.  Bei  einer  vierten  Glasse 
wurden  bei  Einwirkung  von  HNO3  auf  die  Mono-  und  Dimethyl- 
amide die  nitrirten  Monomethylamide  erhalten,  im  letzteren  Falle 
unter  Oxydation  einer  Methylgruppe;  die  Mono-  und  Dimethyl- 
carbaminsäuremethyl  -    und     -  äthylester ,     welche    Nitrourethane 
liefern,  sowie  die  Methylamide  der  sauren  Phenole,  Pikrinsäure, 
des  0-  und  p-Dinitrokresols,  sowie  des  Trinitrometakresols,  letztere 
jedoch  nur  in  der  Hitze.  Bei  der  Vergleichung  der  sauren  Gruppen, 
welche  mit  dem  Methylamin  erst  verbunden  sind,  lenkt  der  Ver- 
fasser   die  Aufmerksamkeit    darauf,    dafs    die    stark    negativen 
Gruppen   die   directe   Nitrirbarkeit  begünstigen,    die   Anhäufung 
negativer  Gruppen  kann  jedoch  gegentheilig  einwirken,  so  dafs 
die  Körper: 

NH[CO,.Cnflan  +  i].,       .  NH<g^^^^|^5j^,        N H [C« H, (N 0,)J„ 

wiederum  durch  HNO3  nicht  angegriffen  werden.  Einander  ganz 
ähnlich  wirken  -C0CeH4N0a  und  -COCOjCnHan  +  i,  und  nicht 
viel  anders  -CO.C.Clg.  -GOCH,  ist  wenig  von  -CO-C(CH8)8 
verschieden,  -CeH4[NO,]8  gleicht  dem  Rest  -GOOCnHan  +  i.  Ver- 
schieden ist  dagegen  -G0-G0aG„H2n  +  i  von  -GO-GO-NHGHs, 
COaCnHan  +  i  und  GONH3,  während  ein  wesentlicher  Unterschied 
zwischen -SOjNHGHs  und-SOaGßHsSOjGjHs  sich  nicht  bei  Ein- 
wirkung von  HNO3  zeigt.  Besonders  überraschend  ist  der  gleich- 
artige Einflufs  der  Gruppen  GGOGnHan  +  i  und  GeH4[N0j],  wie 
er  in  der  Kategorie  4  zum  Ausdruck  gelangt.  Mg, 

J.  Stieglitz.    Die  Beckmann'sche  Umlagerung.    I.   Ghlor- 

78* 
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imidoester  i).  —  Die  Umlagerung  von  Hof  mann:  Säurebromamide 
in  Isocyanate,  erklärt  Verfasser  unter  Annahme,  dafs  zuerst  HBr 
abgespalten  wird,  wodurch  ein  einwerthiges  N-Atom  zurückbleibt, 
das  zu  seiner  Sättigung  dem  Kohlenstoff  Alkyl  entzieht: 

y.O  yyO  — C=0  C=0 

R.Cf  -^    HBr  +  R.cf  — ^       |  — >      iL      ' 

^NHBr  ^N<  —NR  NR 

Analog  findet  die  Umwandlung  von  Gurtius:   Säureazide 

.N 

in  Isocyanate  oder  deren  Beduction  in  alkalischer  Lösung  unter 
Umlagerung  in Diacylhydrazine,  K.OCNH.NHCOR,  statt.  Gleich- 
falls analog  ist  die  Umlagerung  der  Oxime  durch  PCla,  dagegen 
findet  ein  Austausch  ron  R  und  Gl  in  den  Verbindungen  RGO-NHCl 
nicht  mehr  statt,  wenn  das  H-Atom  durch  Alkyl  ersetzt  ist  Ver- 
fasser studirte  das  Verhalten  von  Chlarimidoäthylbenjsoat^  das 
durch  Hypochlorit  auf  Benzimidoäther  entsteht  Farbloses  Oel, 
macht  aus  JH  2  At  Jod  frei,  siedet  bei  16  mm  Druck  bei  130 
bis  132^  ohne  Zersetzung.  Säuren  und  Alkalien  wirken  kaum  ein. 
Eine  Zerlegung  in  Isomere  gelang  nicht.  Beim  Erhitzen  entsteht 
nicht  durch  Umlagerung  Phenylimidochlorameisensäureäther,  CIC 
(OG8H5)NG6H5,  sondern  zum  gröfsten  Theil  Benzonitril  nach  der 
Gleichung:  G6H5G(GlN)OGaH5  =  GgHjGN  +  GlOG^Hj.  Der 
Unterchlorigsäureäther  fällt  der  Zersetzung  anheim.  Das  Benzo- 
nitril geht  in  gewisser  Menge  in  Benzamid  über,  aufserdem  ent- 
steht ein  Körper  vom  Schmelzp,  227  bis  230<^,  wahrscheinlich  ein 
Phenylcyanatderivat  Das  Ghlorimidoäthylbenzoat  entspricht  wahr- 
scheinlich der  Antiformel: 

CeH,C-OC«H^ 

*-"  ■ 

Bromimidoäthylbenzoat  ist  ein  weniger  beständiges  hellgelbes  Oel 
und  giebt  beim  Erhitzen  ebenfalls  hauptsächlich  Benzonitril.  Mr- 
F.  W.  Bushong«)  stellte  BenzimicUhAähyläther  und  Brnz- 
imidO'Methyläther  dar  durch  Einleiten  von  Ghlorwasserstoffgas  in 
die  äthyl-  bezw.  methylalkoholische  Lösung  von  Benzonitril,  Zer- 
setzen der  hierbei  gebildeten  salzsauren  Salze  der  Aether  durch 
Eintragen  in  lOproc.  Natronlauge  unter  Kühlung,  Extraction  und 
fractionirte   Destillation    der    abgeschiedenen  Aether   unter  ver- 


0  Chem.  Centr.  68,  I,  49—50;  nach  Amer.  Chem.  J.  18,  751—761, 
*)  Chem.  Centn  67,  II,  248;  Amer.  Chem.  J.  18,  490—491. 
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mindertem  Druck.  Der  so  gewonnene  Benzimido^Äethyläther, 
C«H5C(=NH,-OCjH5),  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  218<> 
ohne  Zersetzung.  Der  Benzimido-Methyläther,  G0H5G(=NH,— OCHg), 
siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  ohne  Zersetzung  bei  206^  Beide 
Aether  sind  farblose,  bewegliche  Flüssigkeiten  yon  angenehmem 
Geruch,  welche  im  reinen,  trockenen  Zustande  monatelang  auf- 
bewahrt werden  können,  ohne  dafs  sie  Zersetzung  erleiden,  und 
die  selbst  bei  —  30®  noch  nicht  fest  werden.  Wt 

A.  Lottermoser.  Zur  Kenntnifs  der  Einwirkung  von  Natrium 
auf  aromatische Nitrile^).  Anschliefsendan  VersucheR  Walther's*) 
untersuchte  der  Verfasser  näher  die  Einwirkung  von  Benzonitril 
auf  Anilin  unter  Einflufs  von  Natrium,  und  isolirte  dabei  ent- 
sprechend der  Beactionsgleichung  2C6H5CN  -|-  CgHgNHa  ~f~  Naj 
=  GcHfi  +  NaCN  +  C6H5C(:NNa).NHCeH6  resp.  CßHsCONH) 
.  NNaCeHß,  das  schon  früher  von  Bernthsen »)  entdeckte  BenzenyU 
phenylaminy  welches  in  der  benzolischen  Lösung  in  Form  der  durch 
Alkohol,  Wasser  und  Säuren  leicht  spaltbaren  Natriumverbindung 
entsteht.  Die  Base  erleidet  schon  bei  lang  andauerndem  Kochen 
(resp.  Einschlief sen  im  Rohr)  mit  Wasser,  leicht  und  vollständig 
mit  Salzsäure  Spaltung  in  Benzoesäure  (resp.  Benzanilid),  Ammo- 
niak und  Anilin  (resp.  deren  salzsaure  Salze).  Mit  Essigsäure- 
anhydrid bildet  sie  ein  Diacetylbenzenylphenylamidin  Cg  H3  C 
(:NCOCH3)N(COCH3)C6H6,  Kiystalle,  Schmelzp.  128  bis  ISO». 
Aus  Benzenylphenylamidin  und  salzsaurem  Phenylhydrazin,  wie 
auch  aus  salzsaurem  Amidin  und  freiem  ^Phenylhydrazin  entsteht 
derselbe  schon  von  Pechmann*)  auf  anderem  Wege  erhaltene 
Körper,  Schmelzp.  174o,  C6H6C(:N.NHC6H5).NHCeH5,  dem  in- 
defs  Pechmann  andere  Formel,  C6H5C(NH.NHC6H5):NC6H5, 
gab.  Salzsaures  Hydroxylamin  führte  zum  Isonitrosokörper,  CßHg 
C(:NOH)NHC6H5,  Nadeln,  Schmelzp.  135  bis  136o.  LösUch 
in  Säuren  und  Alkalien,  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Beducirt 
alkalische  Silberlösung,  giebt  nicht  die  Liebermann'sche  Nitroso- 
reaction.  —  Aus  b-Toluidin,  Benzonitril  und  Natrium  entsteht 
das  BenzenylortJhotolylamidin,  Schmelzp.  105  bis  108®,  Nadeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  weniger  in 
Benzol,  schwer  löslich  in  Ligroin.  Aus  p-Toluidin  resiiltirte  unter 
denselben  Bedingungen  das  Bernthsen'schen  Benzenylparatolyh 
amidin^  Schmelzp.  99  bis  100«,  oder  ein  Körper^  C17H14N2,  der 
in   gelben  Blättchen  krystallisirte,  Schmelzp.  121   bis   123®,   ein 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  54,  113—131.  —  «)  Daselbst  [2]  50,  92.  —  »)  JB.  f. 
1876,  S.  711.  —  *)  Ber.  28,  2366  und  2372. 
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einheitliches  Platinsalz,  GsfHgoN^Cl^Pt,  und  Oxalat  ergab.  Das 
m-Xylidin  condensirte  sich  glatt  zu  Bensienylfnetaxylylamidin,  CeH^C 
(:NH).NHC6H3(CH3)a [1,3,4,].  Aus  Ligroin  Nadeln,  Schmebq). 
107  bis  108®.  Aus  Benzylcyanid,  Anilin  und  Natrium  wurde  in 
heftiger  Reaction  Bernthsen's  Phenacetphenylamin^  Schmekp. 
1390,  C6H5CH2.C(:NH)NHC6H,,  erhalten;  aus  o-Tolunitril  das 
Ofihotoluphenylamidin ,  Schmelzp.  121  bis  123®,  aus  p-Tolunitril 
Paratöluphenylamidin  vom  Schmelzp.  149®  (Diacetverbindung, 
Schmelzp.  121  bis  122®),  alles  Körper  von  mit  anderen  Amidineu 
analogen  Löslichkeitsverhältnissen.  ß-NapMophenylamidin,  (C10H7C 
(NH)NHC6Hb,  Blättchen,  Schmelzp.  162  bis  163o.  a-Naphtaphenyl- 
amidin,  Schmelzp.  128  bis  130®.  —  Die  Löslichkeit  in  organischen 
Solventien  der  mit  Benzonitril,  den  Tolunitrilen  und  Naphtonitrilen 
dargestellten  Amidine  nimmt  in  der  Reihenfolge  der  Aufzählung 
ab.  Dasselbe  bezieht  sich  auf  die  Ausbeuten  an  reinen  Producten, 
die  z.  B.  beim  a-Naphtonitril  ganz  minimal  waren.  v.  N. 

A.  Werner  u.  J.  Subak.  Ueber  Stereoisomerie  bei  Derivaten 
der  Benzhydroxamsäure  1).  —  Verfasser  haben  zur  Stützung  der 
Werner 'sehen  Auffassung  über  die  Stereoisomerie  der  Benz- 
hydroxamsäure weitere  Derivate  derselben  dargestellt.  Methyl- 
anti-benzhydroximsäure  erhielten  sie  durch  Einleiten  von  Salzsäure- 
gas in  eine  gekühlte  Mischung  von  Benzonitril  und  Methylalkohol, 
die  Flüssigkeit  erstarrt  zu  einem  Erystallkuchen,  der,  mit  Aether 
gewaschen,  salzsauren  Benzimidomethyläther  darstellt: 

CeHsCO.CH, 
C.HjNH  +  HCl  +  HOCH,    = 

NH.HCl 

Der  mit  Kalihydrat  und  Ausäthem  erhaltene  freie  Imidoäther 
wird  in  der  Kälte  in  verdünnte  Hydroxylaminlösung  eingetragen 
und  die  Methyl-anti-benzhydroximsäure  sofort  ausgeäthert: 

CeH^C .  0 .  CH,  CeH^C .  0 .  CH3 

+  NH,0H    = 
NH  N.OH 

Es  entsteht  so  ein  Oel,  ein  Gemisch  zweier  Säuren,  die  über  das 
mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  erhaltene  Benzoylderivat  hin- 
weg durch  Verseifen  des  letzteren  mit  siedender  Kalilauge  zu- 
nächst in  das  Kalisalz  der  ß-Methylbenjshydroximsäure  und  daraus 
durch  Kohlensäm^e  in  die  freie  Säure  übergeführt  werden  können. 
Die  Säure  krystallisirt  aus  Aether  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  64^ 
ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  löst  sich  leicht  in  organischen  Mitteln, 


>)  Ber.  29,  1153—1161. 
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mit  Ausnahme  von  Ligroin.  Phosphorpentachlorid  wirkt  in  der 
Kälte  auf  die  ätherische  Lösung  unter  Bildung  des  Phosphor- 
säureäthers, der  aus  Alkohpl  in  Erystallen  vom  Schmelzp.  83^ 
erhalten  wird.    Er  entspricht  der  Formel: 


(   NO    )r- 


Fast  unlöslich  in  Ligroin,   ganz  unlöslich  in  Wasser.    Da  PCI-, 
nicht  umlagert,  liegt  die  Antiverbindung  vor: 

Cf  H5 .  C .  O .  C  XI3 
N.OH 

Der  Benjsoylester^  nach  Schotten-Baumann  erhalten,  stellt  kleine 
Nadeln  vom  Schmelzp.  54^  dar  und  ist  identisch  mit  der  von 
Lossen^)  als  /S-dibenzhydroxamsaures  Methyl  bezeichneten  Ver- 
bindung. Mit  Benzolsulfonsäurechlorid  wird  der  Benzölsulfon- 
säureester^  aus  Alkohol  Nadeln  vom  Schmelzp.  720,  erhalten.  Aus 
1  MoL  der  Säure,  1  Mol.  Natriumäthyl  und  1  Mol.  Dinitrobenzol- 
chlorid  in  absolut  alkoholischer  Lösung  resultirte  der  Dinüro- 
phenyläther^  aus  Alkohol  schwach  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp. 
121®.  Der  Änisyläther,  mit  Anisylchlorid  erhalten,  krystallisirt 
aus  Aether  mit  dem  Schmelzp.  55°.  Mit  Phenylisocyanat  wurde 
die  Carbanüidamethylantibenzhydroximsäure  in  absolut  ätherischer 
Lösung  in  Krystallen,  die  bei  11 5°  schmelzen,  erhalten.  Sämmt- 
liehe  Aether  sind  in  Wasser  unlöslich.  —  Methylsynbenzhydroxim- 
säure  wurde  aus  dem  von  Lossen^)  aus  dem  Silbersalz  der 
Benzoylbenzhydroxamsäure  durch  Behandeln  mit  Jodmethyl  und 
Verseifen  des  Methyläthers  erhaltenem  Säuregemisch  durch  frac- 
tionirtes  Ausäthem  der  Lösung  in  Kali  erhalten.  Die  letzten 
Fractionen  enthielten  reine  Synsäure,  die  in  Nadeln  vom  Schmelzp. 
440  krystallisirt  und  sich  an  der  Luft  unter  theilweiser  Isomeri- 
sation  in  die  Antisäure  verflüssigt.  Mit  PCI5  wird  kein  Phosphor- 
säureester  erhalten,  sondern  ein  stechend  riechendes  Oel,  das  sich 
an  der  Luft  langsam  zersetzt  Concentrirte  HaSO^  spaltet  daraus 
CO3  und  HCI5  ab,  die  schwefelsaure  Lösung  wurde  atisgeäthert. 
In  dem  Rückstände  war  Anilin  nachzuweisen.  Der  Aetherauszug 
enthielt  Benzoeäther  und  Methylphenylurethan.  Es  liegt  also  eine 
Synsäure,   die  die   Beckmann 'sehe    UirücLgerung    erleidet,   vor. 

Formulirung: 

Cf  H5  •  G .  0 .  C  Hg 
••  ■ 

HO.N 


*)  Ann.  Chem.  281,  236.  —  «)  Daeelbflt,  S.  226. 
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Ihre  Aether  wurden  in  analoger  Weise  dargestellt:  Benisaylester^ 
aus  Aether  krystallisirt,  Schmelzp.  55®;  Dinümphenylester^  aus 
Alkohol  gelbliche  Nadeln,  Schmelzp.  152«;  Anisylester,  Krystalle 
aus  Aether  vom  Schmelzp.  96  bis  98<>,  leicht  zersetzlich.  Die 
Carhanüidoverbindung^  aus  Aether  umkrystallisirt,  schmilzt  bei 
117®.  Benzolsulf  onsäurechlorid  bewirkt  Beck  mann 'sehe  Um- 
lagerung.  Die  Verschiedenheit  der  Carbanilido-  und  Dinitro- 
phenylkörper,  die  nur  geringe  Schmelzpunktsyerschiedenheiten 
zeigen,  ergiebt  sich  durch  die  starke  Schmelzpunktsdepression 
von  Gemischen  der  Isomeren.  Mr. 

E.  van  Leent.  Einwirkung  von  Methylalkoholkali  auf  die 
Trinitrobenzoesäure,   C02H[NOj]8i).  —  E.  van  Leent  erhielt 

1,2,4,6 

durch  Einwirkung  von  Methylalkoholkali  auf  die  symmetrische 
Trinitrobenzoesäure  einen  Körper  von  der  Formel:  {CeH^.pfOjJj 
C02H.CH30K},CH30H(?),  welcher  sich  von  dem  analogen 
Product  aus  Trinitrobenzol  [E.  Lobry  de  Bruyn  u.  van  Leent 
(Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  14,  150)]  durch  die  Abwesenheit  von 
Wasser  unterscheidet.  Er  bildet  braunrothe  Krystalle  von  leb- 
haftem metallischen  Goldglanz,  färbt  sich  am  Licht  oberflächlich  | 
violett,  und  wird  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  salpetriger 
Säure  zersetzt.  Alkali  bewirkt  diese  Zersetzung  natürlich  gleich-  ^ 
falls,  das  hierbei  entstehende  Product  wurde  nicht  in  reiner  Form 
isolirt.                                                                                          Mg. 

W.  J.  Elliott»)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Chlorofortn 
und  wässriger  Kdlüauge  auf  Metamidobenzoesaure  eine  Verbindung 
von  der  Formel  C8NH7  O3,  welche  in  allen  Lösungsmitteln  unlösUch, 
sich  beim  Erhitzen  über  300<>  ohne  zu  schmelzen  zersetzt,  und 
ebenso  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Alkalien  sich  unter  Rück- 
bildung von  Metamidobenzoesaure  zersetzt.  Mit  Phenylhydrazin 
giebt  sie  kein  Hydrazon,  sondern  auch  Metamidobenzoesaure  und 
eine  in  rothen,  bei  116<^  unter  Zersetzung  schmelzenden,  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  leicht,  in  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  kry- 
stallisirende  Disazoverbindung ,  Cg  H5-N=N— C  H=G  H— N=Jf-C6  H5. 
Hiemach  scheint  die  Verbindung  C8NH7O8,  die  Constitution  eines 
Diamidodicarboxybenzotns ,  C7  N  H  ^  Oj  C  H  (0  H)  C  0  C7  NH«  Oj ,  zu 
besitzen.  WL 

Ira  Remsen,  R  N.  Hartman  und  Muckenf ufs.  üeber  die 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  p-Sulfaminbenzoesäure  *)- 


>)  Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  88—91.  --   *)  Chem.  Soc.  J.  69,  1513, 
—  »)  Chem.  Centr.  67,  I,  748  und  Amer.  Chem.  J.  18,  160—170. 
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—  Während  die  Einwirkung  von  PCI5  auf  Benzolsulfimid  nach 
Remsen  und  Dohme  unter  Bildung  von  o-Chlorcyanbenzol  NC 
.C8H4.CI  verläuft,  wurde  mit  p-Sulfaminbenzoesäure  bei  70®  ein 
bei  82®  echmelzendes  Phosphorchlor-p-sulfaminbenzoesäurechlorid, 
aOC-CeH4.SOaN:PCl8,  erhalten.  Erhitzt  man  letzteres  auf  146 
bis  2000,  so  spaltet  sich  unter  Bildung  von  p-CyanbenzölstUfO' 
chlaridy  Schmelzp.  111  bis  112®,  Phosphoroxychlorid  ab.  Dieses 
geht  bei  205<>  unter  Entwickelung  von  SO3  in  p-CMorcyanben^dl 
über.  Der  Stickstoff  wandert  also  aus  der  Seitenkette  in  den 
Kern.  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  das  Sulfochlorid  in  p-Cyan- 
benzolsuUonsäure,  NC-CgH^SOgH,  über.  An  Stelle  von  Chlor 
treten  im  Sulfochlorid  Amido-,  AniUdo-  oder  analoge  Gruppen 
ein.  Das  p-Cyansiüfonamid^  Schmelzp.  168  bis  169o,  wird  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  200®  zu  der  Sulfaminbenzoesäure  verseift. 
l^  p^Cyanbenzolsulfanilid  schmilzt  bei  112®  und  wird  mit  Natron- 
lauge in p-Sulfanilidobenzoesäure,  HOOC.CeH^SOaNH.CgHs,  ver- 
wandelt, die  unter  Zersetzung  bei  252  bis  253®  schmilzt.  Ihr 
Baryumsalz  hat  5,  das  KaUumsalz  2  Mol.  Wasser.  Das  p-Cyan- 
benzölsiüf(ho4oluid  schmilzt  bei  122  bis  123®,  die  daraus  erhaltene 
Säure  bei  246  bis  247®.  Das  m-Toluid,  Schmelzp.  128®,  liefert 
eine  Säure  vom  Schmelzp.  241  bis  242®.  Bildet  Baryumsalze  mit 
5  und  3  Mol.  Wasser.  Das  p-Toluid  schmilzt  bei  151  bis  152®, 
sein  Verseifungsproduct  bei  281  bis  283®,  dessen  Baryumsalz  1  MoL 
Wasser  bindet  p-Chlorcyanbenzol,  direct  aus  p-Sulfaminbenzoe- 
säure  bei  250®  zu  erhalten,  schmilzt  bei  93  bis  94®,  riecht  nach 
Nitrobenzol  und  ist  identisch  mit  dem  in  der  Sandmeyer'schen 
Reaction  aus  Chloranilin  erhaltenen  Producte.  Mr. 

Ira  Bemsen  u.  A.  M.  Muckenfufs^)  berichteten  über  Um- 
Wandlungen  von  p-  Sulfaminbenzoesäure  unter  dem  Einflufs  der 
Wärme,  Bei  dreistündigem  Erhitzen  der  p- Sulfaminbenzoesäure 
auf  285®  erhielten  sie  eine  Verbindung,  welche  durch  Wasser 
sofort  und  vollständig  in  das  saure  Ammoniumsalz  der  p-Sulfo- 
benzoesäure  übergeführt  wird.  Bei  diesem  Vorgänge  vertauscht 
also  die  Amidogruppe  der  p-Sulfaminbenzoesäure  ihren  Platz  mit 
der  Hydroxylgruppe  des  Carboxyls  und  das  entstandene  Amid 
wird  durch  Wasser  hydrolysirt  Beim  längeren  Erhitzen  der 
p-Siilfaminbenzoesäure  auf  220  bis  235®  erhält  man  neben  diesem 
Körper  noch  drei  Verbindungen,  nämlich  eine  dem  Diamid  der 
p-Sulf obenzoesäure  isomere  Verbindung,  eine  der  p-Sulfaminbenzoe- 
säure isomere  Säure  und  p-Sulfobenzoesäure.    Das  dem  Diamid 


^)  Chem.  Centr.  67,  II,  38;  Amer.  Chem.  J.  18,  349—365. 


1242  Umwandlungsproducte  der  p-SulfaminbenzoeBäure. 

der  p-Sulfobenzoesäure  isomere  Product  hat  die  Formel  C^^ 
(-S02NH„-C0NH,),  krystallisirt  in  charakteriBtischen,  kleinen, 
in  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol 
und  Ligroin  nicht  lösUchen  Tafeln  und  wird,  weil  es  beim  Er- 
hitzen nicht  schmilzt,  als  unschmeljsbares  Diamid  bezeichnet  Von 
Säuren  wird  es  nicht  angegriffen,  von  Alkalien  unter  Abspaltung 
des  Gesammtstickstoffs  als  Ammoniak  in  p-sulfobenzoesaures  Salz 
übergeführt  Das  normale  Diamid  der  p-Sulfobenzoesäure  dagegen 
schmilzt  bei  130^  reagirt,  wie  das  unschmelzbare  Diamid,  neu- 
tral, ist  in  Alkalicarbonaten  nicht,  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol 
aber  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200<>  wird  es  in 
das  saure  Ammoniumsalz  der  p-Sulfobenzoesäure,  beim  Erhitzen 
mit  Natronlauge  in  p-Sulfaminbenzoesäure,  aber  nicht  in  p-Sulio- 
benzoesäure  übergeführt  Die  beim  Erhitzen  der  p-Sulfamin- 
benzoesäure  neben  dem  unschmelzbaren  Diamid  entstehende,  der 
p - Sulf aminbenzoesäure  isomere  Säure  wird  als  Iso-p-Sidfamin- 
benzoesäiire  bezeichnet  Sie  wird  aus  dem  Erhitzungsproduct 
durch  heilsen  Alkohol  extrahirt.  Das  Baryumsdlz^  [GeH4(S02NHs) 
GOO]2Ba.3HaO,  bildet  dünne,  voluminöse,  sich  innig  verfilzende 
Nadeln.  Das  Anvmoniumsalis  ist  ebenfalls  krystallinisch,  dagegen 
das  Galcium-,  Strontium-,  Magnesium-,  Zink-  und  Bleisalz  amorph, 
während  die  entsprechenden  Salze  der  eigentlichen  p-Sulfamin- 
benzoesäure  gut  krystallisiren.  Durch  Kalilauge  wird  die  Iso-p- 
sulfaminsäure  nicht  angegriffen  und  nur  beim  Schmelzen  mit 
wasserfreiem  Aetzkali  in  p-Oxybenzoesäure  übergeführt  Beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  270^  wird  sie  schwerer  angegriffen, 
wie  die  p-Sulfaminbenzoesäure,  aber  es  entsteht  die  gleiche  Säure, 
wie  aus  dieser  Säure.  Während  die  p-Sulfaminbenzoesäure  leicht 
in  das  schmelzbare  Diamid  der  p-Sulfobenzoesäure  übergeht,  ge- 
lingt es  nicht,  ein  Amid  der  Iso-p-sulfaminbenzoesäure  zu  erhalten 
und  ebenso  auch  nicht,  die  Iso-p-sulfaminbenzoesäure  oder  das 
unschmelzbare  Diamid  in  die  isomeren,  normalen  Verbindungen 
überzuführen.  WL 

Ira  Bemsen.  Untersuchungen  über  die  zwei  isomeren 
Ghloride  der  o-Sulfobenzoesäure^).  —  Die  o-Sulfobenzoesäure 
bildet,  wie  Verfasser  gezeigt  hat,  zwei  Ghloride,  die  der  Formel 
I.  und  IL  entsprechen : 

XOCl  ^^ 

I.     Cell,/  II.     C.H,<>0. 


SOgCl 


SO. 


*)  Chem.  Centr.  68,  I,  231—232;  Amer.  Chem.  J.  18,  791^794. 
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Das  Chlorid  L  schmilzt  bei  76^  das  zweite  bei  21,5  bis  22,5^ 
Mit  Ammoniak  bildet  das  erste  Benzoesäuresulfinid,  das  zweite 
o-Gyanbenzolsulf osäure : 

C  0  Cl 
I.     C,H  /  -f  4NH,  =  C,H<<f^N.NH«  +  2NH4CI, 

\S0.C1  \^^ 

II.     C.  H /\0  +  4  N  H,  =  C.  e/  +  2  N  H,  Cl. 

Die  beiden  Chloride  reagiren,  obwohl  nicht  iimwandelbar,  wie 
taatomere  Verbindungen,  so  dafs  sich  nicht  vorhersagen  läfst,  ob 
bei  einer  Reaction  verschiedene  oder  dieselben  Producte,  ob  sym- 
metrische oder  asymmetrische  Körper  gebildet  werden.  Durch 
Ammoniak  und  aromatische  Amine  werden  aus  beiden  Chloriden 
verschiedene  Producte  gebildet;  Wasser,  Phenole  und  Benzol  geben 
identische  Verbindungen.  Wasser  giebt  in  beiden  Fällen  p-Sulfo- 
benzoesäure,  Phenol  ihren  symmetrischen  Diphenyläther.  Mit 
Resorcin  wird  das  asynmietrische  Sulfofluorescei'n  erhalten: 


Off 


OH 


Benzol  und  Aluminiumchlorid  giebt  mit  beiden  das  o-Benzoyl- 
diphenylsulfon,  C6H5CO.CflH4.S02C6Hß.  Das  symmetrische  und 
asymmetrische  Anilid  lassen  sich  beide  in  das  nämliche  Dianil 
durch  PO  eis  und  P9O5  überführen: 

C=NC.H5 
CeH,/^NC.H,. 
SO, 

Dieses  Dianil  bildet  beim  Erwärmen  mit  Eisessig  oder  alkoholi- 
schem Kali  asymmetrisches  Anilid,  mit  Salzsäure  das  symmetrische 
Anilid  zurück  Mr. 

Ira  Bemsen  u.  R  S.  MacEee.  IV.  Reinigung  der  Chloride 
und  Einwirkung  verschiedener  Reagentien  auf  dieselben  1).  — 
o-Sulfobenzoesäure  wird  mit'PClß  in  das  Gemisch  der  Chloride 
übergeführt,  POCI3  abdestillirt  imd  das  Reactionsproduct  in  Eis- 
wasser   eingetragen    und    gewaschen.      Das    höher    schmelzende 


*)  Chem.  Centn  68,  I,  232—233  u.  Amer.  Chem.  J..  18,  794—809. 
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Chlorid  wird  isolirt  durch  Lösen  des  Gemenges  in  Chloroform 
und  Schütteln  mit  wässerigem  Ammoniak,  wobei  die  niedrig 
schmelzende  Verbindung  angegriffen  wird,  dann  wird  aus  ligroin 
umkrystallisirt.  Das  niedrig  schmelzende  Chlorid  wird  zum  Theil 
durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Aetber  und  Ligroin,  sowie 
mechanisch  durch  Auslese  gereinigt  —  Derivate  der  Chloride: 
Mit  Phenol  wurde  neben  DijphenylMher^  CgHgCO,  .CeH^SOjCeHj, 
Schmelzp.  117  bis  HS«,  Chlorphenyläther,  CeH5COj.C6H4.SO,Cl, 
in  Form  des  daraus  durch  Ammoniak  entstehenden  o-Stdfamin- 
benzoesäurephenylester,  CeH5C02.C6H4.SOsNH9,  Schmelzp.  131 
bis  132^  erhalten,  die  Ausbeute  an  letzterem  sinkt  bei  steigender 
Temperatur.  Der  Diphenyläther  wird  durch  Ammoniak  in  das 
Sulfimid,  durch  Salzsäure  und  Aetzkali  in  o-Sulfobenzoesäure  yer- 
wandelt  Das  SuUofluorescem  ist  ein  wasserunlöslicher,  braun- 
gelber Körper,  der  rothe  Alkalilösungen  giebt.  Das  hoch  schmel- 
zende Chlorid  giebt  mit  Anilin  ein  Anilid,  Schmelzp.  194  bis  195^ 
das  niedrig  schmelzende  giebt  ein  nicht  schmelzbares  Anilid, 
daneben  aber  etwas  Ton  dem  Anilid  vom  Schmelzp.  194^  das 
seine  Entstehung  vorhergehender  Umlagerung  verdankt,  ebenso 
wie  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  stets  aus  dem  niedrig  schmel- 
zenden etwas  hoch  schmelzendes  Chlorid  neben  dem  o-cyanbenzol- 
sulfonsauren  Ammonium  erhalten  wird.  Dagegen  tritt  beim  Schüt- 
teln mit  Wasser  keine  Umlagerung  ein.  Beide  Chloride  geben 
mit  Benzol  o-Benzoylbenzolsulfonchlorid  und  o-Benzoyldiphenyl- 
sulfon,  ein  Isomeres  des  letzteren  wurde  nicht  beobachtet   Mr. 

Ira  Remsen  und  J.  R  Hunter.  V.  Die  Beziehungen  der 
Anilidei).  —  Behandelt  man  die  Anilide  mit  Phosphoroxychlorid 
und  Phosphorpentoxyd,  so  erhält  man  aus  beiden  einen  hellgelben, 
bei  189,5®  schmelzenden  Körper,  das  Dianilid  der  o-Sulfobenzoe- 
säure,  das  aus  hütem  Eisessig  umkrystallisirt  werden  kann,  da- 
gegen mit  heitsem  Eisessig  das  unschmelzbare  Anilid  zurückbildet: 

CiNCeH,  CCNHCeHj), 

ö  0,  SO, 

Ebenso  wirkt  alkoholisches  Kali.  Dagegen  führt  concentrirte  UCl 
beim  Erhitzen  in  das  früher  beschriebene  Anil: 

CeH,<|^J>N.C,H,, 

über,  das  mit  Anilin  das  schmelzbare  symmetrische  Anilid  zurück* 
bildet    Dasselbe  Anil  ist  auch  aus  dem  unschmelzbaren  onsym* 

0  Chem.  Centr.  68,  I,  2SS— 284  u.  Amer.  Chem.  J.  18,  809-^18. 
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metrischen  Anilid  durch  Kochen  mit  Benzoylchlorid  neben  Benz^ 
anilid  zugänglich: 

C=(NHC.H,).  CO 

Yo.  ^so/ 

+  C.HjCONHCeHs  +  HCl. 

Diese  Reactionen  beweisen,  dals  in  dem  unschmelzbaren  Anilid 
die  Anilinreste  unversehrt  sind,  und  zeigen  seine  asymmetrische 
Constitution.  3Ir. 

Ira  Remsen  und  W.  J.  Karslake.  VI*  o-Cyanbenzolsulfon- 
säure^).  —  Wässeriges  Ammoniak  bei  0®  wirkt  auf  ein  Gemisch 
der  Chloride  unter  Bildung  des  Ainmonsaljses  der  o-Cyahbengöl- 
sulfansäure,  das  durch  Filtriren  und  Auswaschen  des  Filtrats  mit 
Aether  von  dem  gleichzeitig  entstandenen  Ammonsalz  des  Sulfinids 
getrennt  wird.  Das  Salz  NC.CjH4.SOsNH4  bildet  rosettenförmige 
oder  traubige  Aggregate  farbloser  Nadeln.  Das  Natriumscüz, 
NC.CeH4SOsNa.H3O,  grofse  prismatische  Tafeln.  Das  Kcdium" 
salz  ist  dem  Ammonsalz  sehr  ähnlich.  Das  Baryumsalz,  (NC 
.C6H4S08)2Ba.2H2  0,  weifse,  seideglänzende  Krusten.  Versetzt 
man  dieses  Salz  mit  der  zur  Fällung  des  Baryums  nöthigen  Menge 
Schwefelsäure,  so  resultirt  nicht  die  freie  Cyanbenzolsulfosäure, 
sondern  dünne  Nadeln  der  o-Benzaminsulfonsäure,  CH^N.OC 
.CeH4SOjOH.HaO,  Schmelzp.  181  bis  182o.  Ihre  Salze  entstehen 
aus  denen  der  Cyanbenzolsulfosäure  durch  einen  Ueberschuls  an 
Base.  Das  Ammonsalz^  H,NOC.CeH4S08NH4,  dünne  Nadeln,  die 
bei  219  bis  220^  schmelzen.  Kaliumsalz,  HaNC0C6H4S08K.H,0, 
anscheinend  monoklin;  Natriumsalz,  HaNOC.C6H4SO3Na.2H9O, 
prismatische  Tafeln.  Baryumsalz,  aus  dem  Ammonsalz  und  Aetz- 
baryt,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  mit  5  Mol.  HgO.   Mr, 

F.  von  Heyden  Nachfolger  in  Radebeul  bei  Dresden.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Benzoesulf onimiden  2),  —  o-Toluol- 
sulfonamide,  speciell  o-Toluolsulfonamid  und  dessen  p-Nitrosub- 
stitutionsproduct,  werden  in  Alkali  oder  Erdalkali  gelöst  und  der 
elektrolytischen  Oxydation  unterworfen.  Sd, 

Nach  dem  der  Societe  chimique  des  Usines  du  Rhone 
anciennement  Gilliard,  P.  Monnet  et  Cartier  in  Lyon') 
patentirten  Verfahren  zur  Darstellung  von  Saccharin  wird  zunächst 


*)  Chem.  Centr.  68,  I,  234—235  und  Amer.  Chem.  J.  18,  819—828.  — 
*)  PatentbL  2,  183;  D.  R.-P.  Nr.  85491  v.  21.  April  1895.  —  •)  Patentbl.  18, 
849;  D.  R.-P.  Nr.  94948. 
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o-Sulfobenzaldeliyd  mit  Phosphorpentachlorid  in  das  Chlorid  CgH« 
(-CHC1-,  -S0,-)0  vom  Schmelzp.  114«  übergeführt  und  dieses 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  im  Autoclaven  in  das  entsprechende 
Amid  Cg  H4  [-C  H  (N  Ha)-,  -S  O^-]  0  umgewandelt ,  welches  dann 
nach  der  Gleichung:  CeH4[-CH(NHj)-,  -SOHO  +  0  =  CgH* 
(-CO- -S02-)NH  +  HjO  durch  den  Luftsauerstoff  in  Saccharin 
übergeht.  Wt 

HirscL  Verfahren  zur  Herstellung  von  Saccharin  *).  — 
Stilbensulfosaures  Natrium  wird  mit  Phosphorpentachlorid  be- 
handelt. Das  feste  Sulfochlorid  wird  in  das  Amid  und  schliels- 
lich,  wie  beim  Benzoesäuresulfimid,  in  ein  Imid  umgewandelt  Sd. 

B.  Jaffe  und  Darmstädter  in  Charlottenburg.  Verfahren 
zur  Beinigung  von  Saccharin  2).  —  Zur  Reinigung  des  Roh- 
saccharins vom  p-Benzoesäuresulfonamid  benutzt  man  die  Thai- 
sache, dafs  das  Sulfonamid  in  aromatischen  Kohlenwasserstofien 
(Xylol)  in  der  Hitze  fast  unlöslich  ist,  während  das  Sacdiarin  von 
diesen  Lösungsmitteln  leicht  aufgenommen  wird  und  aus  den- 
selben beim  Erkalten  nahezu  vollständig  wieder  auskrjstallisiri  Sd, 

H.  Langbein.  Untersuchung  der  Handelssaccharine  mit 
Hülfe  der  calorimetrischen  Bombe 5).  —  Um  festzustellen,  ob  im 
Saccharin,  dem  Anhydrid  der  o-Sulfaminbenzoesäure,  p-Sulf- 
aminbenzoesäure  enthalten  sei,  wird  die  Bestimmung  der  Ver- 
brennungswärme des  fraglichen  Präparates  empfohlen.  Mittelst 
der  Mahler'schen  Bombe  wurde  für  reines  Saccharin  die  Ver- 
brennungswärme für  1  g  zu  4753,1  cal.,  für  die  p-Sulfaminbenzoe- 
säure  zu  4307,3  cal.  festgestellt.  Saccharin,  dem  die  p-Säure  bei- 
gemengt ist,  wird  daher  eine  zu  kleine  Verbrennungswärme  ergeben. 
In  diesem  Falle  wird  das  Präparat  in  Aceton  gelöst  und  mit  Petrol 
äther  partiell  gefüllt.  In  der  ersten  Ausscheidung  hat  sich  die 
p-Sulfaminbenzoesäure  angereichert,  so  dafs  die  Verbrennungs- 
wärme dieser  Partie  noch  kleiner  ausfällt.  Aus  deren  Werth, 
dem  Gewicht  der  ausgefällten  Fraction  und  dem  Gesammtgewicht 
des  im  Aceton  gelösten  Saccharins,  läfst  sich  der  Gehalt  an 
p-Säure  mit  grofser  Genauigkeit  berechnen.  —  Aus  den  Beleg- 
analysen geht  hervor,  dafs  das  Sulfinid  und  die  KrystäUose  der 
chemischen  Fabrik  von  Heyden,  das  Sucrin  der  Farbenfabriken 
vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  und  der  Süfsstoff  Mannet  /,  Gilli- 
ard,  P.  Monnet  u.  Cartier,  Lyon,  frei  von  p-Sulfaminbenzoe- 


*)  Monit.  Bcientif.  [4]  10,  76;  Franz.  Pat.  Nr.  248676  vom  6.  Juli  1896. 
—  «)  Ber.  29,  Ref.  728;  D.  R,-P.  Nr.  87  287.  —  »)  Zeitschr.  angew.  Chem. 
1896,  S.  486. 
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säure  sind,  während  das  raffinirte  Saccharin  yon  Fahlberg,  List 
u.  Co.  0,37  Proc.  p-Säure  enthält  fi  G. 

R.  Hef elmann  i)  untersuchte  die  Lö'slichkeit  von  o-Anhydrch 
mlfamifihenzoesäwre  (Saccharin)  und  p-Sulfaminhenzoesäure  in 
Aether  und  fand,  dafs  100  ccm  gewöhnlicher,  wasserfreier  Aether 
bei  15<>  von  lg  reinem  Saccharin  83,5  Proc,  von  p-Sulfamin- 
benzoesäure  nur  1,95  Proc,  von  300  fach  sülsendem,  aus  65  Proc 
Saccharin  und  35  Proc  p  -  Sulfaminbenzoesäure  bestehendem 
Saccharin  68  Proc  lösen.  Ln  letzteren  Falle  bleibt  also  fast  alle 
Parasäure  ungelöst  zurück.  Femer  löst  sich  1  g  reines  Saccharin 
in  132  ccm  Aether,  1  g  300  fach  sülsendes  Saccharin  in  2900  ccm 
Aether  und  lg  p- Sulfaminbenzoesäure  noch  nicht  in  7800 ccm 
Aether.  Wt 

Hugo  Eckenroth  und  Karl  Klein.    Ueber  die  Einwirkung 

einiger  sauerstoffhaltiger  Halogenverbindungen  auf  Benzoesäure- 

sulfinidnatrium  (Saccharin)*).  —  Durch  Einwirkung  von  Aethyl- 

jodid  auf  das  Natriumsalz  des  Benzoesäuresulfinids  haben  Fahl- 

berg  und  List»)  den  Aether  dieser  Verbindung  erhalten.    Auch 

andere  Halogenverbindungen    treten  mit    derselben   Leichtigkeit 

mit    dem  Benzoesäuresulfinidnatrium    in  Reaction.   —  Acetonyl- 

CO 
(hbenzoesäuresulfinid,  CeH4<o q  >N  .  CHg .  CO .  CHg,  entsteht,  wenn 

das  Natriumsalz  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge 
Monochloraceton  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflufskühler  etwa 
sechs  Stunden  lang  erhitzt  wird.  Der  Krystallbrei  wird  durch 
Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  von  Chlomatrium  befreit  und 
aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Man  erhält  auf  diese 
Weise  schöne,  lange,  weifse  Nadeln,  welche  bei  143®  schmelzen, 
in  kochendem  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  Eisessig,  Chloroform  und 
Aceton  leicht  löslich  sind,  und  den  süfsen  Geschmack  des 
Ausgangsmaterials  vollständig  verloren  haben.  Das  Hydrazon 
bildet  feine,  goldgelbe  Nadeln,  die  bei  166®  schmelzen,  sich  schwer 
in  heilsem  Wasser  und  in  Alkohol,  leichter  in  heilsem  Benzol 
lösen.  Bei  Behandlung  der  Verbindung  mit  wässriger  Natron^ 
lauge  tritt  eine  tiefere  Zersetzung  ein.  Es  spaltet  sich  Aceton- 
alkohol  ab,  dessen  Nachweis  dadurch  erbracht  wird,  dafs  man 
Jodlösung  in  die  mit  Natronlauge  erhaltene  B^actionsmasse  giebt, 
wodurch  Jodoform  genau  in  der  berechneten  Menge  gebildet  wird. 
Das  o-Benzoesäuresulfinid  geht  unter  Abgabe  von  Ammoniak  in 


»)  Chem.  Centr.  67,  I,  1231 ;  Pharm.  Centr.-H.  37,  279—280.  —  «)  Ber. 
29,  329—332.  —  •)  JB.  f.  1887,  S.  1877. 
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o-Sulfobenzoesäure  über.  —  Acetonyl-o-brombenzaesäuresulß/nid, 

CeH3Br<gQ>N.CHa.C0.CH3,    entsteht   bei  Einwirkung  von 

Brom  auf  die  vorher  beschriebene  Verbindung  durch  Erhitzen  im 
geschlossenen  Bx)hre  auf  120®  während  zwei  Stunden.  Der  Schmelz- 
punkt der  in  feinen,  weilsen  Nadeln  krystalüsirenden  Verbindung 

CO 
liegt  bei  168<>.  —  Phenacyl-o-benzoesäuresfdfinid,  C6H4<CgQ>^ 

,  CHa.CO.CeH5,  entsteht,  wenn  das  Natriumsalz  und  Bromaceto- 

phenon  in  molekularem  Mengenverhältnils  im  Paraffinbade  zwei 

Stunden  lang  auf  150®  erhitzt  werden.   Die  anfangs  flüssige  Masse 

wird   später  fest,   durch  kochendes  Wasser  wird  das   gebildete 

Bromnatrium  entfernt  und  das  Reactionsproduct  in  viel  heifsem 

Eisessig  gelöst.    Es  werden  beim  Erkalten  schöne  Krystalle  vom 

Schmelzp.   194,5®    erhalten,   welche    in   heifsem  Alkohol,   Aether 

und  Chloroform  löslich  sind,  unlöslich  in  Wasser.    Das  Phenyh 

hydrazon  bildet  gelbe,  feine  Nadeln  vom   Schmelzp.    168^     Bei 

I^nwirkung    von    alkoholischer  Kalilauge    auf    die   Substanz   im 

Wasserbade  geht  dieselbe  rasch  mit  tief  dunkelrother  Farbe  in 

Lösung;  bei  Zugabe  von  Salzsäure  schied  sich  nach  einiger  Zeit 

ein  ölartiger  Körper  aus,  der  allmählich  fest  wurde  und  nach  dem 

Reinigen  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gelbliche,  sternförmig 

gruppirte  Nadeln  vom  Schmelzp.  160®  darstellte.  Dieser  Körper  ist 

COOH 
die   Phenacylsulfamidobenzoesäiire,   CßH^^oQ  t^tt  pirrorH' 

welche  mit  Kali  und  Natron  gut  krystallisirende  Salze  giebt  Hr. 
Hugo  Eckenroth  und  Georg  Koerppen.  Ueber  einige  Deri- 
vate des  o-Benzoesulfinids  (Saccharin)  1).  —  Im  Anschluls  an  die 
Untersuchung  von  Eckenroth  und  Klein  2)  wurde  die  Ein- 
wirkimg    einiger    Halogenverbindungen     auf     Saccharinnairium, 

SO 
C6H4<QQ^>>N.Na,  studirt,  wobei  folgende  Körper  erhalten  wurden: 

CO 
Benzyl-o-benzoesäuresulfinid ,  Cg  H^^Cg  q  >N  .  C  Hg .  Ce  Hg.  Es  ent- 
steht bei  etwa  20  stündigem  Kochen  von  Saccharinnatrium  mit 
viel  überschüssigem  Benzylchlorid.  Es  bildet  gereinigt  glänzende, 
durchsichtige,  farblose  Nadeln,  die  bei  118<^  schmelzen,  löst  sich  in 
den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  und  schmeckt  nicht  süfs.— 
Durch  Erwärmen  mit  alkohoUschem  Natron  geht  es  in  das  NatrMi- 

COOH 
salz  der  Benzyl-o-amidosulfobenzoesäure^  CflH4<oQ  attt  PTir;  h  ' 

»)  Ber.  29,  1048.  —  *)  Daselbst,  S.  329. 


r 


Derivate  des  Saccharins.  1249 

über.    Die  freie  Säure  ist  ein  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol, 

Aether  und  Benzol  lösliches  Oel.  —  Das  Natronscde,  CuHigO^NSNa, 

krystallisirt  in   feinen,  rosettenförmig  gruppirten  Nädelchen  aus. 

—  Das  Barywnsdljs^  (Ci4Hi204NS)aBa,  ist  ein   krystallinisches 

Pulver,  aus  mikroskopischen,  durchsichtigen  Täf  eichen  bestehend.  — 

CO 
jhNitrobeniiyl'O-benzoesäuresulfinid,  Cg  H4<;g  q  >N  .  C  H,  .  Cg  H4 .  N  Og. 

10  g  Saccharinnatrium  und  9  g  p-Nitrobenzylchlorid  werden,  innig 

verrieben,  vorsichtig  auf  200®  erhitzt,  wobei  die  Masse  zu  schmelzen 

beginnt    Das  erst  aus  Eisessig,  dann  aus  Alkohol  imikrystalli- 

sirte  Product  bildet  hellgelbe,  feine  Nadeln  vom  Schmelzp.  175,5 

bis  176^    Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem,  leichter 

löslich  in  heifsem  Alkohol,  siedendem  Eisessig  und  Benzol.  —  Die 

daraus    durch   Erwärmen  mit  alkoholischem   Natron    gewonnene 

COOH 
p-Nürohenzyl-o-amidosulfobenjsfoesäure,  CeH^^^Q    NH  C  H  NO  * 

fällt  aus  der  alkalischen  Lösung  zunächst  als  Oel  aus,  das  später 
zu  feinen  Nadeln  erstarrt.  Sie  bildet  aus  heifsem  Wasser  um- 
krystallisirt  schwach  gelblich  gefärbte  Krystalle,  die  bei  152o 
erweichen  und  bei  170®  schmelzen.  Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  siedendem  Wasser,  in  Aether  und  Benzol  nahezu 
unlöslich.  —  Das  Kcäiumsah^  CnHuOeSNaK,  bildet,  aus  heifsem 
Wasser  umkrystallisirt,  glänzende,  durchsichtige  Bhomben.  —  Das 
Baryumsah,  (Ci4HiiOeSN2)iBa,  durch  Fällen  der  heifsen  Ammon- 
salzlösung  mit  Chlorbaryum  und  Umkrystallisiren  des  Niederschlages 
aus    heifsem  Wasser    erhalten,    bildet    glänzende,   durchsichtige 

CO 
Tafeln.  —  Acetyl-o-benzoesäuresulfinid,  Cg  H4<;g  q  >>N  .  C  0 .  C  H,. 

Acetylchlorid  regenerirt  aus  Saccharinnatrium  das  Saccharin, 
Essigsäureanhydrid  hingegen  wirkt  unter  starker  Erwärmung  ein 
unter  Bildung  des  Acetylkörpers.  Zur  Vollendung  der  Reaction 
wird  noch  einige  Zeit  erwärmt.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt  bildet 
die  Verbindung  glänzendweif se  Blättchen,  in  siedendem  Wasser 
und  Alkohol  ziemlich  löslich.  Durch  verdünnte  Natronlauge  wird 
sie  in  Natriumacetat  und  Saccharin  zerlegt,  die  Rückbildung 
letzterer  Verbindung  gelingt  auch  durch  Aufkochen  mit  Salz- 
säure. —  Die  Einwirkung  van  Äethylenbromid  auf  Saccharin- 
natrium  findet  bei  Anwesenheit  von  etwas  Alkohol  lebhaft 
statt  und  liefert   hauptsächlich  Bromäthyl -o-benzoesäuresulfinidy 

CO 
CeH4<;aQ  I>N.CaH4Br,  neben  wenig  Äethylen-di-o-benzoesäure- 

sulfinid,  (C7H4  08SN)2CaH4.     Das  Bromäthyl-o-benzoesäuresulfinid 

Jahresber.  f.  Chem.  n.  s.  w.  für  1896.  79 
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bildet  weifse,  glasglänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  96<^,  die  in 
Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  den  bekannten  Lösungs- 
mitteln sind.  EL  G. 

Alfred  Einhorn,  üeber  die  Reduction  der  Benzylamiu- 
carbonsäuren  i).  —  Während  die  Versuche  von  Friedländer  und 
Mosczyc»)  ergeben  haben,  dafs  bei  der  Reduction  der  p-Dimethyl- 
benzylamincarbonsäure  mit  Natriumamalgam  in  wässriger  und 
saurer  Lösung  Spaltung  in  Dimethylamin  und  p  -  Toluylsäure 
erfolgt,  ist  es  dem  Verfasser  gelungen,  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  die  amylalkoholische  Lösung  hydrirte  Benzylamin- 
carbonsäuren  zu  erhalten.  Derartige  Reductionen  erfordern  ein 
genaues  Ausprobiren  der  richtigen  Reactionsbedingungen,  wenn  sie 
zu  einheitlichen  Producten  führen  sollen.  Reducirt  man  mit  zu 
wenig  Natrium,  so  ist  dem  Endproduct  Ausgangsmaterial  bei- 
gemengt, bei  zu  langer  Einwirkung  entstehen  unter  Stickstoff- 
abspaltung stickstofffreie  Producte.  —  Die  Hexahydrobenzylamin- 
carbonsäuren  entstehen  in  zwei  geometrisch  isomeren  Formen, 
einer  eis-  und  einer  trans-Modification.  Während  letztere  krv- 
stallisirte  Substanzen  sind  von  ausgeprägt  saurem  Charakter, 
bilden  die  eis- Verbindungen,  die  sich  nach  dem  Ausschütteln  des 
Reactionsgemisches  im  Amylalkohol  vorfinden,  Oele  von  betäuben- 
dem, basischem  Geruch,  die  aus  alkalischen  Lösungen  mittelst 
neutraler  Lösungsmittel  extrahirt  werden  können,  also  wahrschein- 
lich betainartige  Constitution  besitzen.  Folgende  Verbindungen 
wurden  beschrieben:  (As-Hexahydro-p'henzylamincarhonsäwre^  CeH,o 

1  4 

(C00H)(CHjNH8).    Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  aus  Alkohol 

in  langen,  dünnen  Nadeln  vom  Schmelzp.  235<^.  —  Das  Platin- 

doppdsalz  bildet  orangefarbene  Nadeln,  Schmelzp.  208  bis  209'; 

das  Aurochhrat  feine,  gelbe  Nädelchen  vom  Schmelzp.  215  bis  217^. 

1  a 

—  O'Diäthylbenzylamincarbonsäure,    C6H4C00HCH,N(C2Hs)i, 

1  2 

wurde  aus  o-Chlormethylbenzamid,  CeH^CHjClCONH,  *),  durch 
Einwirkung  von  Diäthylamin  und  nachherige  Verseifung  des  Di- 
äthylbenzylamincarbonsäureamids  mit  Salzsäure  dargestellt  und 
reducirt.   —    Die   ciS'Hexahydro-o-diäthylbenzylamincarbonsäurej 

1  ^  9 

CeHioCH,N(CaH5)jCOOH,  ist  ein  betäubend  und  basisch  riechen- 
des Oel.  —  Das  sdlzsawe  Salz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln 
vom  Schmelzp.  236  bis  238°.  —  Das  Gölddoppdsalz  bildet  kleine. 


»)  Ber.  29,  1590.  —  •)  Ber.  28,  1140.  —  •)  Gabriel,  Ber.  20,  2234. 
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bei  190®  schmekende  Prismen;  das  Plcutindappelsdlz  —  schöne 
orangefarbene  Nadeln  —  schmilzt  bei  198®.  —  Die  trans-Hexdhydro- 
o-diäihylbenzylamincarbonsäii/re  krystallisirt  aus  Aceton  in  feinen, 
langen,  geruchlosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  97*^;  das  ÄurocfUorat 
bildet  kleine  Nadeln  vom  Schmelzp.  115<^;  das  Pikrat  bildet  durch- 
scheinende Krystalle  und  schmilzt  bei  135®.  —  Als  Nebenproduct 

1  2 

entsteht  O'Oxymethylhexahydrdbenzoesäure,  CßHioCHjOHCOOH, 
vom  Schmelzp.  113,5®.  —  Die  trans-Modification  wird  durch  Er- 
hitzen mit  amylalkoholischem  Kali  in  die  cis-Modification  um- 

1  4 

gelagert  — p-Diäthylbenzylamincarbonsäure,  CeH4C00HCHaN 

1  4 

(CjHß),,  wurde  aus  cD-Chlor-p-toluylsäu/re^  CeH4C00HCHaCl,  und 
Diäthylamin  dargestellt.  Sie  krystallisirt  aus  einer  Alkoholbenzol- 
lösung in  salmiakähnlichen  KrystaUen  vom  Schmelzp.  150®.  — 
Das  sahsaure  Sah  bildet  grofse  Prismen,  die  2  Mol.  Krystall- 
wasser  enthalten  und  getrocknet  bei  185®  schmelzen.  —  Das 
Goldsah  besteht  aus  gelben,  flachen  Blättchen  (Schmelzp.  156®), 
das  Platinsah  aus  orangefarbenen  Prismen  (Schmelzp.  202  bis 
208®).  —  Das  Pikrat  bildet  lange,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp. 
174  bis  176®.  —  ciS'Hexdhydro-p-diäthyTbenzylamincarbonsäure, 

1  4 

CeHioCOOH.CH,N(CaHß)2,  ist  ein  betäubend  riechendes  Oel 
vom  Siedep.  275  bis  278®.  —  Das  salzsawre  Salz  krystallisirt  in 
feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  166  bis  167®.  —  Das  sahsaure 
Salz  der  trans-HexahydrO'-o^'diäthylbenzylamincarbonsäiire  bildet 
glänzende  Blättchen  vom  Schmelzp.  195®,  das  Goldsalz  prisma- 
tische Nadeln  vom  Schmelzp.  162  bis  163®.  —  Das  Pikrat  besteht 
ans  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  163  bis  164®.  —  Das  Salz- 
säure Sah  der  Heocahydrophenylamidoessigsäure ,  CflHji.CH(NH2) 
.COOH,  die  durch  Reduction  der  Phenylamidoessigsäure  erhalten 
wird,  krystaUisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  Nadeln,  die  2  Mol. 
Alkohol  enthalten,  und  schmilzt  bei  232®.  —  Als  Nebenproduct 
entsteht  eine  bei  133®  schmelzende  Verbindung,  vielleicht  Hexa- 
hydromandelsäure.  —  Bei  energischer  B.eduction  von  Benzyl- 
amin  mit  Natrium  und  Amylalkohol  entsteht  in  sehr  geringer 
Menge  eine  Mischung  von  vier  verschiedenen  Reactionsproducten. 

K  G. 
Eduard  Buchner.    Ueber  Pseudophenylessigsäure  i).  —  Die 
von  Curtius  imd  Buchner  2)  zuerst  dargestellten  Einwirkungs- 
producte  von  Diazoessigester  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe, 


»)  Ber.  29,  106.  —  «)  Ber.  18,  2377. 
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welche  gleiche  Zusammensetzung  und  Molekulargröfse  mit  Phenyl- 
essigester  und  seinen  Homologen  besitzen,  wurden  weiter  unter- 
sucht   Fseudotolylessigsaures  Natrium,  CgHg.COaNa,  scheidet  sich 
als  krystaUinisches  Pulver  beim  Mischen  des  Pseudotolylessigester 
mit    Natriumäthylat,    gelöst  in  Alkohol  und   etwas  Wasser,  als 
krystaUinisches  Pulver  ab.  —  Pseudophenylessigsaures  Natrium^ 
CyHy.COaNa,  wird  in  gleicher  Weise   erhalten.     Die  wässerige 
Lösung    färbt    sich    beim    Stehen    an    der    Luft    dunkler.      Das 
trockene  Salz  nimmt  beim  Stehen  über  Schwefelsäure,  wahrschein- 
lich unter  Sauerstoffaufnahme,  an  Gewicht  zu.    Das  Salz  wird  von 
Permanganat  sofort  oxydirt    Es  löst  sich,  wie  der  Ester  und  das 
Amid,  in   concentrirter   Schwefelsäure   kirschroth.     Die  Färbung 
geht  allmählich  in  Indigoblau  über.  —  Wird  Pseudotolylessigester 
durch  ein  glühendes  Rohr  destillirt,  so  entsteht  neben  Kohlen- 
dioxyd   und    reichlicher   Kohlenabscheidung   p-Xylol    (ungefäbr 
10  Proc).  —  Pseudotölylessigsäure,  aus  dem  Natriumsalz  als  Oel 
abgeschieden,   giebt  mit  zwei   und  sechs  Atomen  Brom  braune, 
harzige  Producte.    Läfst  man  auf  die  Eisessiglösung  vier  Atome 
Brom  einwirken  und  giefst  dann  auf  Eis,  so  scheidet  sich  eine 
halbfeste  Masse   aus,   die   im  Vacuum  reichlich  Bromwasserstoff 
abgiebt,  während  ein  fester,  in  Soda  löslicher  Körper  zurückbleibt, 
der  aus  der  Sodalösung  durch  Ansäuern  in  Flocken  ausgeschieden 
wird.    Die  bei  80  bis  85®  unscharf  schmelzende  Verbindung  besitzt 
die  Zusammensetzung  C9H9Br3  02   und  ist  aus  dem  zuerst  ent- 
stehenden Tetrabromid  durch  Bromwasserstoffabspaltung  entstan- 
den.   Permanganat  oxydirt  den  in  Soda  gelösten  Körper  augen- 
blicklich. —  Das  entsprechende  Product  aus  Pseudophenylessigsäure, 
Cg  H7  Brg  O2,  schmilzt  unscharf  bei  84  bis  86®.  —  Bei  der  Oxydation 
der  Pseudophenylessigsäu/re  mit  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1,265) 
entsteht  in  der  Kälte  erst  ein  braunschwarzes  Harz,  das  wieder  in 
Lösung   geht,  worauf  sich  Ter^htalsäure,  ungefähr  7  Proc.  des 
Gewichts  der  angewandten  Pseudophenylessigsäure,  ausscheidet  — 
Durch  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  entsteht  gleich- 
falls Terephtalsäure,  daneben  entsteht  eine  zweite,  leichter  lösliche 
Säure,  vermuthlich  Benzoesäure.  —  Das  Pseudophenylessigsäure- 
amid,  C7H7.CO.NH2,  krystallisirt  aus  Wasser  in  grofsen,  farb- 
losen, glasglänzenden  Tafeln,  aus  Aether  in  seideglänzenden  Nadeln 
und   schmilzt  bei   14P.     Es    giebt    mit    concentrirter   Schwefel- 
säure   dieselbe    Farbenreaction    wie    das    Natronsak    und    wird 
von  Permanganat  sofort  oxydirt.    Beim  Verseifen  durch   Kochen 
mit  Natronlauge  entsteht  eine  krystallisirende,  ungesättigte,  bei 
71®   schmelzende   Säure,    die    die   Farbenreaction    mit  Schwefel- 
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säure  nicht  giebt.  —  Für  die  Pseudophenylessigsäure  wird   die 

durch  die  Formel 

Hv       .CO  OH 

UC^ — ^CH 
HC         CH 

v/ 

H  H 
ausgedrückte  Constitution  Torgeschlagen.  H.  G. 

J.  Boeseken.  Mittheilung  über  die  Condensationsmethode 
von  Claiseni).  —  Es  gelang  dem  Verfasser  nicht,  die  Conden- 
sationsmethode Ton  Claisen  bei  Verwendung  von  Methyl-,  Phenyl-, 
Dimethyl-  und  Trimethylessigester  mit  befriedigendem  Resultate 
durchzuführen.  Wahrscheinlich  wird  dies  abweichende  Verhalten 
in  sterischen  Hinderungen  seinen  Grund  finden.  Mit  Phenylessig- 
ester  wurde  eine  äuTserst  geringe  Menge  eines  unter  25  mm  Druck 
bei  160^  siedenden  Oels  erhalten,  das  Verfasser  als  Phenylacet- 
essigester  ansieht.  Mit  Propionsäureester  entsteht  ein  bei  192^ 
siedendes  Oel,  das  ein  Gemenge  von  Propionylessigester  und 
Methylacetessigester  darstellt  Mr, 

Emil  Erlenmeyer.  Ueber  Phenyldihalogenpropionsäuren, 
insbesondere  über  Phenylchlorjodpropionsäure  und  einige  Derivate 
derselben*).  —  Von  Phenyldihalogenpropionsäuren  waren  bis  vor 
Kurzem  nur  die  Verbindungen  CeH5.CHCl.CHCl.COOH,  C^H, 
CHBr.CHBr.COOH,C6H5-.CHBr.CHCl.COOHundC6H5CHCl 
.CHBr.COOH  bekannt  Um  auch  jodhaltige  Verbindungen  zu 
erhalten,  wurde  die  Einwirkung  von  Chlorjodsahsäure  auf  Zimmt- 
sänre  untersucht  —  PhenyUß'Chlor-a'^odj^^opionsäure,  CgHs.CHCl 
.CH  J.CO  OH.  Durch  Ausschütteln  der  wässerigen  Lösung  von 
Chlorjodsalzsäure  mit  Aether  und  Trocknen  des  Extractes  mit 
Chlorcalcium  wurde  eine  ätherische  Lösung  dieser  Säure  dar- 
gestellt Der  Aether  wurde  abdestilUrt,  bis  gelbe  Dämpfe  über- 
zugehen begannen.  In  den  Rückstand  wurde  feinst  pulverisirte 
Zimmtsäure  eingerührt,  worauf  schon  nach  kurzer  Zeit  Chlor- 
wasserstoffentwickelung eintrat.  Man  läfst  unter  häufigem  Ver- 
reiben die  Mischung  über  Kalihydrat  und  Schwefelsäure  unter 
einer  Glocke  stehen,  bis  keine  Salzsäure  mehr  entweicht  Der 
Rückstand,  Phenylchlorjodpropionsäure,  wird  aus  der  mit  Ligroin 
versetzten  Lösung  in  heiJtsem  Chloroform  in  fast  farblosen  Blättchen 


*)  Chem.  Centr.  67,  H,  629—680  und  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  15, 
161—164.  —  •)  Ann.  Chem.  289,  259. 
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erhalten.    Die  Verbindung  beginnt  bei   100®  roth  zu  werden  und 
schmilzt  bei  122  bis  123®  unter  Gasentwickelung  zu  einer  dunkeln 
Flüssigkeit.    In  Chloroform  und  Benzol  ist  sie  in  der  Wärme  leicht, 
in  Ligroin  sehr  schwer  löslich.    In  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich, 
doch  färbt  sich  die  Lösung  bald  braun.  —  Wird  die  Säure  mit  kaltem 
Wasser  zusammengebracht,  so  geht  sie  langsam  in  die  später  zu 
beschreibende  Phenyljodhydracrylsäure,  Cg  H5 .  C  H  (0  H) .  C  H  J .  C  0  0  H, 
über.    Beim  Eintragen  in  auf  70®  erwärmtes  Wasser  geht  diese 
Umwandlung  sofort  vor  sich.     Ebenso  wird  die  Phenylchlorjod- 
propionsäure  durch  1  Mol.  KaH  oder  Ya  Mol.  Soda  in  die  Phenyl- 
jodhydracrylsäure  verwandelt.  —  Wässerige  Jodkaliumlösimg  re- 
ducirt    unter    Jodabspaltung    und    Bildung    von  Chlorkalium   zu 
Zimmtsäure.  —  Ester  der  Phenylchlorjodproprionsäure.  Der  Mähyl- 
ester,  Ce  H.^ .  C H Cl .  C HJ .  C 0  0  C Hj,  wird  aus  Zimmtsäuremethylester 
durch  Schütteln  mit  überschüssiger,   etwa   10  procentiger   wässe- 
riger Chlorjodsalzsäure    erhalten.     Die    zusammengeballte  Masse 
wird  mit  der  Flüssigkeit  innig  verrieben;   nach  einigen  Stunden 
wird   der  Niederschlag  filtrirt,  mit  Wasser  gewaschen   und  über 
Schwefelsäure    getrocknet.     Durch  Umkrystallisiren    aus    Ligroin 
erhält  man  farblose,  derbe  Krystalle,  die  am  Lichte  braun  werden 
und  bei   97  bis  98®    unter   Röthung   schmelzen    und    in    Aether, 
Benzol    und    Chloroform    leicht    löslich    sind.      Die    alkohoUsche 
Lösung   färbt   sich   sehr   bald   braun.   —   Der   Aethylester,   CgHj 
.CHCI.CHJ.COOC2H5,  der  in  gleicher  Weise  aus  zimmtsaurem 
Aethyl  darstellbar  ist,  bildet  derbe,  farblose,  im  Licht  bald*  braun 
werdende  Krystalle,  die  bei  69  bis  70®  unter  Röthung  schmelzen. 
Gegen   Lösungsmittel  verhält  er  sich   wie  die  Methylverbindung. 
Fhenyl  -ß-  ätJioxy  -  a  -joäproprionsäwre ,     Cg  Hs .  C  H  (0  Cj  Hs) .  C  H  J 
.CO OH,  wird  erhalten,  wenn  man  zur  Lösung  von  je  2  g  Phenyl- 
chlorjodpropionsäure  in  5  ccm  absolutem  Alkohol  eine  Auflösung 
von  0,362  g  Kaliumhydroxyd  in  5  ccm  absolutem  Alkohol  zusetzt 
und  über  Nacht  stehen  läfst.   Die  Flüssigkeit  wird  von  abgeschie- 
denem Chlorkalium  getrennt,   durch  vorsichtiges  Behandeln  mit 
Natriumthiosulfat  von  Jod  befreit  und  mit  Wasser  gefallt.    Die 
Ausscheidung  wird  in  Ammoniak  gelöst,  durch  Filtration  durch 
ein  nasses  Filter  von  etwas  Oel  befreit  und  mit  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure  fractionirt  gefällt.    Der  zuerst  entstehende  flockig- 
krystallinische  Niederschlag  wird  getrennt,  sobald  der  Zusatz  von 
Schwefelsäure   eine   milchige   Trübung  hervorbringt.     Setzt  man 
nun  mehr  Schwefelsäure  zu,  so  scheidet  sich  die  neue  Säure  in 
kurzer  Zeit  in  glänzenden  Krystallen  ab,   die   durch  UmkrTstalli- 
siren  aus  heifsem  Wasser  gereinigt  werden.  —  Eine  andere  Dar- 
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stellungsweise    ist   folgende:    3  g   Zimmtsäure  werden   in   7  ccm 
absolutem  Alkohol  gelöst,  mit  einer  Lösung  von  1,14  g  Kalihydrat 
in  7  ccm  Alkohol  versetzt,  wobei  sich  zimmtsaures  Kalium  aus- 
scheidet.   Nun  werden  IV20  Grammmoleküle  Chlorjodsalzsäure  in 
6  ccm   Alkohol  gelöst,    hinzugemischt,    wobei  Ausscheidung  von 
Chlorkalium  und  Braunfärbung  eintritt     Man  läfst  über  Nacht 
stehen  und  behandelt  dann  weiter  so,   wie  bei  der  ersten  Dar- 
stellungsmethode  angegeben   ist.  —  Die   Säure  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser,  worin  sie  nicht  leicht  löslich  ist,  in  centimeter- 
langen  Nadeln,  welche  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten,  das  über 
Schwefelsäure   abgegeben   wird.      Sie   schmilzt  bei    138  bis   139® 
unter  Böthung  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Chloro- 
form, Aether,  Eisessig  und  heifsem  Ligroin.  —  Phefiyt-ß-metlioxy- 
a'jodpropi(msätire,  CgHr,  .CH(0CH3).CHJ.C00H,  wird  in  gleicher 
Weise  wie  die  Aethoxyverbindung  erhalten,  wenn  man  statt  Aethyl- 
Methylalkohol  nimmt.     Sie  krystallisirt   aus   heifsem  Wasser  in 
wasserfreien  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  164  bis  165®.    Phenyljod- 
hydracrylsäure,  C6H5.CH(OH).CHJ.COOH,  entsteht  aufser  nach 
den   oben  angegebenen  Bildungsweisen   bei  der  Einwirkung  von 
wässriger   Chlorjodsalzsäure  auf  Zimmtsäure.     Die  heifse  Lösung 
von  einem  Grammmolekül  zimmtsauren  Natrons  wird  in  eine  auf 
70®  erwärmte  fünfprocentige,  anderthalb  Grammmolekül  Chlorjod 
enthaltende  Chlorjodsalzsäurelösung  unter  Schütteln  eingetragen. 
Die  beim  Einfliefsen  der  Lösung  des  zimmtsauren  Salzes  entstehende 
Trübung  verschwindet  jedesmal  schnell,  gegen  Ende  scheidet  sich 
etwas   Oel   ab,  von   dem   abgegossen   wird.     Beim   Erkalten   der 
Lösung  scheidet  sich  die  Säure  ab,  durch  Aussalzen  wird  noch 
mehr  davon  gewonnen,  den  Rest  kann  man  durch  Extrahiren  mit 
Aether  erhalten.    Die   gewaschenen   und    getrockneten  Krystalle 
werden  aus  Benzol  umkrystalliairt     Aus  50  g  Zimmtsäure  lassen 
sich   96  g  der  neuen   Säure   erhalten  (98,6  g  berechnet).  —  Die 
Säure  wird  aus  Benzol  in  farblosen,  langen,  flachen  Prismen  er- 
halten, die  bei  140  bis  142®  unter  Aufschäumen  und  Eothfärbung 
schmelzen.    In  200  Thln.  kaltem  Wasser  kann  sich  ein  Theil  der 
Säure  lösen,  hat  man  sie  vorher  mit  Alkohol  befeuchtet,  so  ge- 
nügen 120  Thle.  Wasser.    Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,    Schwefelkohlenstoff    und  warmem   Benzol,   fast   un- 
löslich in   Ligroin.     Bringt  man  sie  mit   Wasser   zusammen,   so 
geht  sie  in  ein   1  Mol.  Krystallwasser  enthaltendes  Hydrat  über. 
—  Wird  die  Säure  mit  Wasser  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  so 
wird    sie   nur   wenig  verändert,  kocht  man  die  wässrige  Lösung 
längere  2Jeit,  oder  destillirt  man  mit  Wasserdampf,  oder  erhitzt 
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unter  Druck,  so  entsteht  Jod,   Phenylacetylaldehyd,  Styrol  und 

Zimmtsäure,  und  zwar  ungefähr  gleiche  Moleküle  Jod  und  Zimmt- 

säure.  —  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  bilden  sich  freies  Jod 

und  Zimmtsäure.  —  Durch  Reduction  der  wässrigen  Lösung  mit 

Natriumamalgam  entsteht  Phenyl-ß-müchsäu/rej  C6H5.CH(0H) 

•  CHa.COOH  (Schmelzp. 93®),  wodurch  die  Constitution  derPhenyl- 

jodhydracrylsäure  und  der  Phenylchlorjodpropionsäure  festgestellt 

ist.   —   Wird    Phenyljodhydracrylsäure    mit  Sodalösung    (gleiche 

Moleküle)  geschüttelt,   so   entsteht  das  Natronsalz  der   Phenyl' 

glycidsäure, 

^^  C.Hj.CH— CH.COOH. 

Schüttelt  man  die  fein  gepulverte  Säure  mit  der  15  fachen  Gewichts- 
menge  38proc.  Salzsäure,  und  krystallisirt  man  das  getrocknete 
ßeactionsproduct  aus  heilsem  Benzol  oder  Ligroin  um,  so  bekommt 
man  aus  Nadeln  bestehende  Wärzchen,  die  sich  bei  70*^  röthen  und 
bei  110  bis  115o  unter  Verflüssigung  vollständig  zersetzt  werden. 
Die  Verbindung  besitzt  die  Zusammensetzung  CigHigClJO^,  sie 
enthält  die  Bestandtheile  von  1  Mol.  Phenylchlorjodsäure  und  1  Mol 
Zimmtsäure.  Man  kann  sie  als  PhenylcMorjodpropionsäure'Zimn^' 
säure  bezeichnen.  Wasserdampf  setzt  sie  in  Zimmtsäure,  Phenyl- 
jodhydracrylsäure und  Salzsäure  um,  Natriumamalgam  verwandelt 
sie  in  Phenylpropionsäure,  Jodkaliumlösung  in  Zimmtsäure.  — 
Durch  schwächere  Salzsäure  wird  die  Phenyljodhydracrylsäure  in 
Zimmtsäure  verwandelt.  —  Wässrige  Brmnjodsdlzsäure  setzt  die 
Zimmtsäure  in  dieselbe  Phenyljodhydracrylsäure  um.  —  Wird  eine 
wässrige  Zimmtsäurelösung  bei  48^  mit  Chlorbromsahsäure  be- 
handelt, so  entsteht  neben  Bromstyrol  und  Phenylbromhydracryl- 
säure  die  bei  179^  schmelzende  PhrnylcMorbramprapionsäure,  C^Hi 
.CHCl.CHBr.COOH,  die  dieser  Formel  gemäls  bei  der  Wasser- 
dampfdestillation Phenylbromhydracrylsäure  und  Bromstyrol,  mit 
Soda  Bromstyrol  liefert.  H.  G. 

C.  Liebermann.  Herrn  Michael  zur  Erwiderung i).  —  Ver- 
fasser wendet  sich  gegen  einige  Ausführungen  MichaePs,  der 
in  mehreren  Abhandlungen  (J.  pr.  Chem.  52)  über  Alloisomerie 
20  Regeln  aufgestellt  hat,  welche  die  in  dieser  Verbindungsgruppe 
herrschenden  Gesetzmäfsigkeiten  zusammenfassen  sollen.      Tk. 

A.  Michael,  E.  Erlenmeyer  und  C.  Liebermann  zur  Er- 
widerimg').  —  Der  Verfasser  fafst  seine  Ansichten  über  die 
Isomerieverhältnisse  der  Bromzimnüsäuren  zusammen,  gegenüber 


»)  J.  pr.  Chem.  53,  255  u.  256.  —  «)  DaselbBt  [2]  54,  107—112. 
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den  abweichenden  Anschauungen  von  Erlenmeyer  i)  und  Lieber- 
mann'). Et, 

H.  Baucke^)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  die  Aether  der  Phenyldibrompropionsäure^  um  aus  denselben 
direct  das  Phenylpropiolsäureamid  zu  gewinnen.  Er  fand  aber, 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  bei  0^  gesättigtem,  wässrigem 
Ammoniak  auf  den  Phenyldibrompropionsäure- Methyl-  resp.  Aethyl- 
äther,  bei  einer  60^  nicht  übersteigenden  Temperatur  nach  der 
Gleichung:  CeHgCHBrCHBrCOOCHs  +  NH3  =  CeH^CHCBr 
COOCHj-f-NH^Br  ein  Gemisch  der  beiden  stereoisomeren  (a) 
und  (allo)  a-Monobromcinnaminsäureäther  gebildet  wird,  welche 
beide  bei  der  weiteren  Einwirkung  Ton  concentrirtem,  wässrigem 
Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  der  Gleichung: 
CeHfiCHCBrCOOCHj  +  NH3  =  CeHßCHCBrCONHa  +  CH3OH 
in  das  oc-Monobromcinnaminsäureamid  übergehen,  in  dem  sich  der 
(allo-)  a-Monobromcinnaminsäureäther  unter  dem  EinfluTs  des 
Ammoniaks  ebenfalls  in  das  Amid  der  gewöhnlichen  a-Mono- 
bromcinnaminsäure  umsetzt  Bei  fortgesetzter  Einwirkung  endüch 
von  wässerigem  Ammoniak  auf  die  Phenyldibrompropionsäureäther 
entsteht  nach  der  Gleichung:  CeHßCHBrCHBrCOOCH3  +  4NH8 
=  CeHftCHCNHaCONHa  +  2NH4Br  +  CH3OH  ein  Amidocinn- 
aminsäureamid,  welches  bei  172<)  schmelzende,  rhombische  Tafeln 
bildet  und  bei  der  Verseif ung  eine  bei  160^  schmelzende  Amido- 
cinnaminsäure  liefert.  Wt 

H.  Baucke*)  berichtete  über  Darstellung  und  Eigenschaften 
des  Phenylpropiölsäureamids.  —  Er  erhielt  dasselbe  aus  dem  eine 
gelbliche,  unter  48  mm  Druck  bei  159  bis  160<>  siedende  und  bei 
der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  sich  zum  Theil  zer- 
setzende Flüssigkeit  darstellenden  Phefiylprqpiölsäure'Methyläther^ 
CeHsC^CCOCHg,  durch  Behandeln  mit  Ammoniakgas  bei  —  3^ 
Das  so  gewonnene  Phenylpropiölsäurea/niid,  CgHsC^CCONHa, 
schmilzt,  wie  auch  Gattermann*)  gefunden,  bei  102^  und  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  in  1  bis  2  mm  langen  Täf eichen.  Die  bei 
schneller  Krystallisation  erhaltenen  Krystalle  gehören  dem  klino- 
rhombischen  System  an.  Beim  Behandeln  mit  Kaliumhypobromit 
verwandelt  sich  das  Phenylpropiolsäureamid  in  das  Kaliumsah 
des  Phenylpropiolsäurebronmmids,  Cg  H5  C  ^  C  0  N  K  Br,  aus  welchem 
mittelst  sehr  verdünnter  Essigsäure  (1 :  100)  das  Phenylpropiolsäure- 


»)  Ann.  Chem.  287,  1.  —  •)  J.  pr.  Chem.  [2]  53,  255.  --  »)  Rec.  trav. 
chim.  PayB-Bas  15,  128—134.  —  *)  Daselbst,  S.  123.  —  *)  Ber.  25,  3537; 
JB.  f.  1892,  8.  1571. 
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broniamid,  Cg  Hg  C  =  C  C  0  N  H  Br,  freigemacht  wird.  Dasselbe  stellt 
ebenso  wie  das  Silber  salz,  CgHgC^CCONAgBr,  einen  weilsen 
Niederschlag  dar.  Versuche,  dieses  Bromamid  in  alkalischer  Lösung 
zu  einem  Amin  von  der  Formel  CeHgC^CNHa  zu  zersetzen, 
blieben  ohne  Erfolg.  Wt 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Darstellung  eines  schwefelhaltigen  Körpers,  G9HeS)0,  aus  Zimmt- 
säureester  1).  —  Wird  danach  Zimmtsäure  mit  Schwefel  auf  230 
bis  240<*  erhitzt,  so  entstehen  unter  Kohlensäure-  und  Schwefel- 
wasserstoffbildung zwei  isomere  Diphenylthiophene^  0^112(^6^:^)9^' 
Verwendet  man  indessen  Zimmtsäureester,  so  bildet  sich  unter 
Alkoholabspaltung  der  neue  schwefelhaltige  Körper,  welcher  nicht 
der  Thiophenreihe  angehört.  Das  neue  Product  läfst  sich  aus 
Alkohol  oder  Aceton  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystalli- 
siren  und  entfärben  und  bildet  dann  Tafeln  oder  Blättchen  vom 
Schmelzp.  117<^.  Es  soll  zu  therapeutischen  Zwecken  verwendet 
werden.  Sd. 

J.  A.  Leben.  Zur  Kenntnifs  des  Phenylcumalins  *).  —  Das 
von  Ciamician  und  Silber »)  als  Bestandtheil  der  wahren  Coto- 
rinde  entdeckte  Phenylcumalin^  CeHg.CsHgOg,  wurde  einer  näheren 
Untersuchung  unterzogen.  —  Das  schon  von  Ciamician  und 
Silber  dargestellte  Polymere  des  Phenylcumalins  wurde  in 
besserer  Ausbeute  durch  24  stündiges  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  1100  dargestellt  und  als  weifses,  krystaUinisches ,  bei  219^ 
schmelzendes  Pulver  erhalten,  das  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
wenig  löslich  ist.  Durch  die  Molekulargewichtsbestimmung  in 
Benzoesäurelösung  wurde  das  Molekulargewicht  der  Formel 
(CiiHgOa)^  entsprechend  gefunden.  Das  Dimethylphenylcumalin*) 
liefs  sich  durch  Salzsäure  nicht  polymerisiren.  —  Bei  der  Reduc- 
tion  mit  2^/2  proc.  Natriumamalgam  oder  besser  beim  Erhitzen 
von  je  1  g  Phenylcumalin  mit  20  ccm  einer  40  proc.  Lösung  von 
Jodwassei-stoff  in  Eisessig  während  6  Stunden  auf  160°  wird 
das  Phenylcumalin  in  y  -  Phenylvdleriansäure ,  Cg  Hg .  C  H3 .  C  H, 
.CHa.CHj.COOH,  (Schmelzp.  53^)  verwandelt,  wonach  es  als 
a-Phenylcwmalin  anzusprechen  ist  —  Die  Fähigkeit  der  Verbin- 
dung und  ihrer  Derivate,  mit  Phenolen  Additionsproducte  zu 
liefern*),  wurde  durch  Darstellung  folgender  Doppelverbindungen 
neuerlich  nachgewiesen:  PJienylcumalin -Pikrinsäure,  CivHnNjOs, 


0  Ber.  29,  Ref.  745;  D.  R.-P.  Nr.  87931.  —  «)  Ber.  29,  1673.  - 
»)  Ber.  27,  841.  —  *)  Daselbst,  S.  846.  —  *)  Ciamician  und  Silber,  Ben 
28,  1553. 
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bildet  sich  bei  Vereinigung  der  Componenten  in  ätherischer  Lösung. 
Schöne,  gelbgefärbte,  bei  81  bis  82^  schmelzende  Krystalle.  Durch 
Molekulargewichtsbestimmungen  in  Eisessig-  und  Benzollösung 
wurde  nachgewiesen,  dafs  die  Verbindung  in  Lösung  in  die  Com- 
ponenten zerfallen  ist.  —  Phenylctwhdlin-Salicylsäure^  C13H14O6, 
in  gleicher  Weise  erhalten,  bildet  farblose  Krystalle  vom  Schmelzp. 
93®.  —  Dimdhylphenylcumalin-Hydrochinon^  C19H18O4,  krystalli- 
sirt  in  kleinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  11 3®.  Wird  Phenylcumalin 
mit  dem  doppelten  Gewicht  Anilin  gekocht,  so  bildet  sich  die 
Verbindung  C11H8O9.2NH2.C6H6,  die  aus  Alkohol  krystallisirt, 
kleine,  gelblich  gefärbte  Warzen  vom  Schmelzp.  142<>  bildet, 
während  sich  aus  Benzollösung  eine  2  Mol.  Benzol  enthaltende, 
in  feinen  verästelten  Nädelchen  krystallisirende  Verbindimg  aus- 
scheidet, die  bei  100<>  das  Benzol  unter  Gelbfärbung  abgiebt. 
—  Die  Verbindung  C11H8Oj.2NH2.C6H5  ist  fast  unlöslich  in 
heifsem  Wasser,  löslich  in  Benzol  und  Alkohol;  von  kohlen- 
sauren Alkalien  wird  sie  nicht  zersetzt  —  Kocht  man  die  Anilin- 
verbindung mit  concentrirter  Salzsäure,  so  bildet  sich  n-Thenyl- 
a-phenyl-o^pyridon j  C17H13NO,  das  in  weifsen,  verfilzten  Nadeln 
vom  Schmelzp.  144  bis  146<>  krystallisirt.  —  Diphenylpyridon 
ist  unlöslich  in  kaltem,  nur  wenig  löslich  in  heiXsem  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  wenig  in  Aether,  fast  imlöslich  in 
Petroläther.  —  a-Phertyl-o^yridon ,  CeHß.CsH^NO,  wird  durch 
Kochen  einer  Mischung  von  5  g  Phenylcumalin,  15  g  essigsaurem 
Ammon  und  10  g  Eisessig  erhalten.  Aus  Benzol  umkrystallisirt 
bildet  es  kleine,  gelbe,  bei  197o  schmelzende  Schuppen,  die  in 
kaltem  Wasser  unlöslich,  in  siedendem  löslich  sind,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  wenig  in  Benzol  und  nicht  löslich  in  Aether.  In  der 
Wärme  löst  sich  der  Körper  in  starker  Salzsäure,  beim  Eindunsten 
der  Lösung  im  Vacuum  scheidet  sich  das  Ghlorhydrat  in  Form 
hellgelb  gefärbter,  bei  104<>  schmelzender  Nädelchen  ab.  Es  wird 
schon  durch  Wasser  zersetzt,  ebenso  das  Gold-  und  das  Platin- 
doppelsah.  —  a-Phenylpyridin^  CgHs.CgHiN,  entsteht  bei  der 
Destillation  des  oc-Phenylpyridons  mit  Zinkstaub.  Es  wurde  durch 
das  Pihrat,  C^^IS .CeK^Q^O^^Oli^),  (Schmelzp.  175o)  und 
ChhroplaHnat,  (CiiH9N)2HaPtClr,  -f  2  H2O,  (Schmelzp.  204«)  identi- 
ficirt.  —  a-Phenyl-a-Chlorpyridin,  CgHs  .C5H3CIN,  wurde  durch 
Erhitzen  von  2  g  Phenylpyridon  mit  20  g  Phosphorpentachlorid 
während  6  Stunden  auf  150o  bereitet.  Es  bildet  aus  Petroläther 
umkrystallisirt    schöne,   weifse,  bei  34^  schmelzende  Nadeln,  die 


*)  Skraup  und  Cobenzl,  Monatsh.  Chem.  4,  472. 
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in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Petroläther  leicht  löslich 
sind.  Es  löst  sich  in  concentiirter  Salzsäure,  nicht  in  verdünnter. 
Das  Chloraurat  fällt  anfangs  ölig  aus,  erstarrt  aber  später  zu 
hellgelben  Nadeln.  Hr. 

Victor  Meyer  und  Lothar  Wöhler.  lieber  Durolcarbon- 
säuren i).  —  Im  Anschluls  an  eine  frühere  Arbeit*)  über  diesen 
Gegenstand  werden  die  drei  Tetramethylbenzoesäuren  beschrieben 
und  ihr  Verhalten  bei  der  Estenficirung  dargelegt  —  Die  Iso- 

dur6l€arbonsäi4rei  CeH(CH3)4COOH,  ist  von  Gattermann  aus 
Isodurol  nach  der  Hamstoffchloridmethode  als  prächtig  krjstaUi- 
sirender  Körper  vom  Schmelzp.  164^  erhalten  worden,  Sie  giebt, 
nach  dem  Verfahren  von  E.  Fischer  esterificirt,  entsprechend  dem 

Esterificirungsgesetz  keinen  Ester.  —  Durölcarbansäure^  CeH(CHs)4 

s 
CO  OH,  entsteht  rein,  wenn  man  Durol  Jcurjse  Zeit  mit  wenig  Chlor- 

aluminium  und  Hamstoffchlorid  behandelt,  doch  ist  dann  die 
Ausbeute  nicht  gut  Arbeitet  man  mit  mehr  Aluminiumchlorid 
und  läfst  längere  Zeit  einwirken,  so  bildet  sich  viel  von  der  Säure, 
aber  gleichzeitig  entsteht  die  isomere  Prehnitylsäure;  doch  ist  die 
Trennung  der  Isomeren  einfach.  4  bis  5  g  Hamstoffchlorid,  durch 
Ueberleiten  eines  lebhaften  Stromes  von  Phosgen  über  auf  250 
bis  SCO''  erhitztes  Chlorammonium  bereitet,  werden  zu  einer  Lösung 
von  5  g  Durol  in  25  g  Schwefelkohlenstoff  gegeben.  AllmähUch 
werden  15  g  fein  gepulvertes  Chloraluminium  hinzugegeben,  worauf 
man  das  Gemisch  einen  Tag  sich  selbst  überläXst,  dann  den 
Schwefelkohlenstoff  aji)giefst  und  die  Aluminiumverbindungen  mit 
Wasser  zersetzt.  Das  sich  ausscheidende  Ämid  wird  in  Aether 
gelöst  und  durch  Behandeln  mit  Sodalösung  von  beigemengter 
Cyanursäure  befreit  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  wird 
etwa  vorhandenes  Durol  mit  Wasserdampf  abgetrieben,  worauf 
das  Gemenge  der  Amide  aus  Wasser  umkrystallisirt  wird.  Es 
schmilzt  zwischen  150  bis  160®,  während  reines  Durdcarbonsäwre- 
amid  bei  178®  schmilzt.  —  Je  2  g  des  Amidgemenges  werden  mit 
30  g  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 3)  bis  zum  Kochen  erhitzt,  und 
während  des  Kochens  werden  25  com  seiner  lOproc.  Natriumnitrit- 
lösung tropfenweise  zugefügt.  Die  entstandene  Säure  wird  durch 
Behandeln  des  ätherischen  Auszuges  mit  verdünnter  Natronlauge 
von  noch  vorhandenem  Amid  getrennt.  Die  mit  Salzsäure  iso- 
lirte  Säure  ergiebt  sich  durch  unschai-fen  Schmelzpunkt  als  Ge- 


^)  Ber.  29,  2569.  —  «)  Daselbst,  S.  831. 
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menge  zu  erkennen  und  wird  zur  Isolirung  der  Bestandtheile 
mit  der  sechsfachen  Menge  3  Gewichtsproc.  Salzsäure  enthalten- 
dem Methylalkohol  drei  Stunden  lang  am  Rückflulskühler  gekocht. 
Während  die  Durolcarbonsäure  nicht  angegriffen  wird,  bildet  sich 
der  Ester  der  isomerenTrehnitolcarbonsäure,  der  mit  alkoholischem 
Kali  verseift  wird.    Die  so  erhaltene  Prehnitölcarbonsäure^  0^11 

(CHs)4C00H,  die  schon  yon  Gottschalk i)  dargestellt  ist, 
schmilzt  bei  163  bis  165<*.  — ^  Die  Durolcarbonsäure^  die  bei  der 
Veresterung  zurückbleibt,  wurde  nun  zur  Reinigung  ihrerseits 
durch  sechsstündiges  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  kochende 
methylalkoholische  Lösimg  in  den  in  Blättchen  vom  Schmelzp.  58^ 

1, 2,  i,  6  8 

krystallisirenden  Durolcarbonsäuremethylester,  C6H(CH3)COOCHg, 
übergeführt.  Dieser  wird  durch  sechs  Stunden  langes  Kochen  mit 
starkem  alkoholischen  Kali  verseift.  Die  aus  Ligroin  umkrystalli- 
sirte  Durolcarbonsäure  schmilzt  scharf  bei  176,5o.  Durch  Destil- 
lation mit  Kalk  liefert  sie  reines,  bei  78<>  schmelzendes  Dui*ol.  — 
Bei  der  lang  andauernden  Einwirkung  von  Hamstoffchlorid  und 
viel  Aluminiumchlorid  auf  Durol  entstehen  übrigens  nicht  nur  die 
Amide  der  Durolcarbonsäure  und  Prehnitolcarbonsäure ,  sondern 
nach  in  der  Arbeit  mitgetheilten  Beobachtungen  von  Gatt  er- 
mann auch  das  der  Isodurolcarbonsäure^  so  dafs  also  die  Methyl- 
gruppen des  Durols  nach  jeder  überhaupt  möglichen  Stellung 
verschoben  werden  können.  H.  G. 

R  Moehlau.    Ueber  2, 3- Amidonaphtoesäure 2).  —  Die  3,3- 
Amidonaphtoesäure^  CioHe(-NH,,  -CO OH),  wurde  durch  zwölf- 

W  [s] 

stündiges  Erhitzen  der  bei  216®  schmelzenden  /}-Oxynaphtoesäure 
in  Gestalt  ihres  neutralen  Natriumsalzes  (1  Thl.)  mit  Ammoniak 
(6  Thln.)  von  35  Proc.  auf  260  bis  280o  gewonnen.  Sie  krystalli- 
sirt  in  messingglänzenden,  gelben,  bei  214*'  schmelzenden,  in 
Wasser  in  der  Kälte  nicht,  in  der  Wärme  sehr  schwer,  in  Alkohol 
und  Aether  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fuorescenz  leicht  lös- 
lichen Blättchen.  Durch  Kochen  mit  concentrirter  Natronlauge 
wird  sie  in  die  2, 3-Oxynaphtoesäure  verwandelt.  Das  sahsaure 
und  schwefelsaure  Salz  der  Säure  krystallisiren  in  farblosen,  glän- 
zenden, prismatischen,  in  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  schwer 
löslichen  Nadeln.  Das  Natriumsalz ^  CioH6(NHa)COONa,  bildet 
glänzende,  einen  Stich  ins  Gelbe  zeigende  Blättchen.  Das  Eisen- 
oxydülsalz,  H,N-CioHe-COOFe-OOC-CioHe-NHa,  wird  als  gelber 


»)  Ber.  20,  3286.  —  «)  Ber.  28,  3096—3099. 
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Niederschlag  erhalten.  Bei  der  Darstellung  der  Amidonaphtoe- 
sänre wurde  einmal  noch  ein  Körper  von  der  Formel  GaiHuNO 
erhalten,  welcher  goldgelbe,  glänzende,  oberhalb  300®  schmelzende 
Blättchen  bildet  und  vom  Verfasser  als  IHnaphtacridon  aufgefatst 
wird.  Die  durch  Erhitzen  von  Amidonaphtoesänre  mit  ent 
wässertem  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  gewonnene 
Äcäylamidonaphtoesäure^  CioH«(NHCOCH5)COOH,  krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  Prismen  und  schmilzt  bei 
2380.  Der  Ämtdonaphtoesäure-Aethyläfher,  CioHe(NH2)COOCjH5, 
durch  sechsstündiges  Erhitzen  von  Amidonaphtoesänre  (5  g)  mit 
absolutem  Alkohol  (200  g)  und  concentrirter  Schwefelsäure  (45  g) 
dargestellt,  bildet  gelbe,  glänzende,  bei  115  bis  115,5°  schmel- 
zende, in  Wasser  unlösliche,  in  den  organischen  Lösungsmitteln 
leicht  lösliche  Nadeln.  Das  durch  Versetzen  einer  absolut 
alkoholischen  Lösung  von  Amidonaphtoesäuresulfat  unter  Eis- 
kühlung mit  einem  geringen  üeberschuXs  von  Isoamylnitrit  ei'- 
haltene  Diasionapktoesäuresulfat^  CioHe(N2.H2S04)COOH,  stellt 
farblose,  glänzende,  prismatische,  in  Alkohol  ziemlich  schwer  lös- 
liche Nadeln  dar.  Dasselbe  wird  durch  Versetzen  in  absolut 
alkoholischer  Lösung  mit  Kupferpulver  nach  der  Gattermann- 
schen  Methode  in  die  prismatische,  bei  181  bis  182<)  schmelzende 
Krystalle  bildende  ß-Naphtoesäure  übergeführt.  Wt 

Oscar  Blank.  Notiz  über  /3-Naphtylessigsäurei).  —  Ge- 
reinigtes Naphtylmethylchlorid  2)  wird  in  alkoholischer  Lösung 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Kaliumcyanid  am  Rückfluls- 
kühler  auf  dem  Wasserbade  gekocht  Das  beim  Verdampfen 
zurückbleibende,  erstarrende  braune  Oel  liefert  nach  der  Reinigung 
weifse  Krystalle  in  Form  von  radialfaserigen  Kugeln.  Dieselben 
bestehen  aus  ß'NaphtylcLcetonitrü,  C10H7.CHJCN,  und  schmelzen 
bei  79  bis  81^.  Beim  Verseifen  mittelst  Salzsäure  entsteht 
ß-Naphtylessigsäure,  Die  Geringfügigkeit  der  Ausbeute  war  Ver- 
anlassung, zur  Bereitung  der  Säure  das  /J-Methylnaphtalin  selbst 
zu  nehmen.  Dieses  wurde  bei  240^  bis  zur  berechneten  Gewichts- 
zunahme chlorirt,  aus  dem  Chlorid  das  Cyanid  und  aus  diesem 
die  Säure  dargestellt.  Auch  hierbei  wurden  nur  18  Proc.  der 
theoretischen  Ausbeute  erzielt  Die  gereinigte  Säure  krystalli- 
sirt aus  Wasser  in  weilsen  Flocken,  aus  Benzol  in  perlmutter- 
glänzenden Kryställchen  vom  Schmelzp.  137,5  bis  139o.  Sie  ist  in 
Aether,   Essigester,    warmem   Alkohol,   Chloroform    und  Ligroin 


>)  Ber.  29,  2373—2375.  —  «)  Schulze,  JB.  f.  1884,  S.  558;  Scherler, 
Ber.  24,  3928. 
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leicht  löslich.  —  Das  Silbersalz,  CiaHgAgOa,  krystallisirt  aus  sie- 
dendem Wasser  in  weifsen,  glänzenden  Blättchen.  —  Der  MethyU 
ester  bildet  ein  hellgelbes,  dickes  Oel,  das  unter  0^  erstarrt. 
Bereits  beim  Kochen  mit  Alkohol  geht  ein  Theil  der  Säure 
in  den  Ester  über.  Beim  Destilliren  zerfällt  die  Säure  in 
Kohlensäure   und  Methylnaphtalin.  —   ß-Naphtyhnethylenphtdluly 

C.H^<^      ^0  ,  entsteht  beim  Schmelzen  der  Säure  mit  Phtal- 

säureanhydrid  und  weiterem  Erhitzen  im  Oelbade  auf  225<>  unter 
gleichmäfsiger  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Wasser.  Das- 
selbe stellt  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  170  bis  17P  dar. 
Eine  holzgeistige  Lösung  des  Körpers  färbt  sich  nach  Zusatz  von 
Natriummethylat  intensiv  roth,  wobei  sich  wahrscheinlich  eine 
Umlagerung  des  Phtalidderivates  in  das  isomere  Diketohydrinden- 
derivat  vollzieht.  flr. 

Säuren  mit  3  At.  Sanerstoif. 

Alfred  Einhorn.  Ueber  die  Reduction  der  Phenolcarbon- 
säuren*). —  Während  nach  früheren  Untersuchungen  des  Ver- 
fassers*) o-Phenolcarbonsäuren  bei  der  Reduction  mit  Natrium 
und  Amylalkohol  in  Säuren  der  Pimelinsäurereihe  übergehen, 
geben  m-Phenolcarbonsäuren  Hexahydroderivate,  wie  das  Studium 
der  m-Oxybenzoesäure,  der  m-Oxytoluylsäure,  der  sjmmetrischen 
Monomethyldioxybenzoesäure  und  der  entsprechenden  Dimethoxy- 
benzoesäure  gelehrt  hat.  Nur  die  Monomethyldioxybenzoesäure 
zeigt  insofern  eine  Unregelmäfsigkeit,  als  sie  unter  Abspaltimg 
von  Hydroxyl  in  Hexahydro-m-methoxybenzoesäure  übergeht.  — 
Nähere  Angaben  sind  über  die  BedvLction  der  m-Oxybenzoesäure 

1  8 

gemacht.  —  m-Oxyhexaniethylencarhonsäure,  CeHio(OH)(COOH), 
entsteht  aus  m-Oxybenzoesäure  sowohl  in  äthyl-,  als  auch  in  amyl- 
alkoholischer Lösung  mittelst  Natrium.  Zur  Darstellung  trägt 
man  in  die  siedende  Lösung  von  20  g  m-Oxybenzoesäure  in  650  ccm 
absolutem  Alkohol  allmählich  100  g  Natrium  ein.  Der  sich  anfangs 
ausscheidende  Niederschlag  von  oxybenzoesaurem  Natron  geht 
wieder  in  Lösung.  Nun  fügt  man  noch  100  bis  110  ccm  Alkohol 
zu  und  hält  die  Mischung  noch  zwei  Stunden  im  Sieden.  Dann 
verdünnt  man  mit  Wasser,  stumpft  das  Alkali  gröfsentheils  mit 
Salzsäure  ab  und  verdampft  den  Alkohol  vollständig.    Dann  wird 


*)  Ann.  Chem.  291,  297.  —  «)  Daselbst,  286,  257. 
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mit  Salzsäure  eben  angesäuert,  mit  Soda  wieder  alkalisch  gemacht 
und  die  mit  Eis  gekühlte  Lösung  allmählich  mit  4proc.  Perman- 
ganatlösung  so  lange  versetzt,  bis  die  Böthung  etwa  zehn  Minuten 
bestehen  bleibt.  Dann  fügt  man  Natriumbisulfit  zu,  säuert  mit 
Salzsäure  an  und  zieht  die  mit  Natriumsulfat  gesättigte  Flüssigkeit 
drei-  bis  viermal  mit  Aether  aus.  Die  mit  calcinirtem  Natrium- 
sulfat getrockneten  Aetherauszüge  hinterlassen  einen  Syrup,  der 
nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Durch  mehrfaches  Um- 
krystallisiren  aus  Essigäther  erhält  man  die  m-Oxyhexahydro- 
benzoesäure  (80  bis  90  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute)  in  Blättchen 
vom  Schmelzp.  132<>.  Die  Säure  ist,  aulser  in  Essigäther,  auch 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  imd  giebt  keine  schwer- 
löslichen Metallsalze.  —  Das  Baryumsaljs,  (C7  Hu  Os)2  Ba -|- Hj  0, 
durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  Barytwasser  und  Eindampfen 
der  Lösung  erhalten,  bildet  eine  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Krystallkruste.  —  Das  Kupfersah  entsteht  beim  Erwäimen 
der  wässrigen  Säurelösung  mit  Kupferhydroxyd  und  hinterbleibt 
beim  Einmengen  als  grünes,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösUches 

Pulver.  —  Der  Mähyl-  und  der  Aähylester,  CeHio(OH)(Co6cH,) 

1  8 

und  CeHio(OH)(COOC2H5),  werden  erhalten,  indem  man  5g  Säure 
mit  65  g  Methylalkohol,  resp.  mit  70  g  Aethylalkohol  und  12,5  g 
concentrirter  Schwefelsäure  drei  Stunden  auf  dem  Wasserbad  er- 
wärmt. Die  Schwefelsäure  wird  durch  17,5  g  Kaliumcarbonat,  das 
man  unter  Durchschütteln  einige  Tage  in  der  Flüssigkeit  läfst, 
entfernt,  dann  wird  filtrirt  und  das  Filtrat  eingedunstet.  Der  Rück- 
stand wird  in  Aether  gelöst,  mit  Soda  durchgeschüttelt,  mit  ent- 
wässertem Natriumsulfat  getrocknet,  worauf  der  Aether  verdunstet 
und  die  hinterbleibende  Substanz  im  Vacuum  destillirt  wird. 
Beide  Ester  bilden  farblose,  angenehm  riechende  nüssigkeiten, 
der  Methylester  siedet  unter  14  mm  Druck  bei  140  bis  150^  der 
Aethylester   unter   gleichen    Umständen   bei   148  bis   150^.     Die 

Ester  werden  von  Permanganat  nicht  angegriffen.  —  Das  Amidi 

1  s 

C6Hio(OH)(CONH2),  wird  durch  achtstündiges  Erhitzen  des  Methyl- 
esters mit  bei  0^  gesättigtem,  alkoholischem  Ammoniak  erhalten. 
Das  beim  Einengen  erhaltene  Oel  erstarrt  krystallinisch.  Man 
mischt  mit  Aether  und  krystallisirt  aus  Wasser  um,  aus  welchem 
es  sich  in  weiXsen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  161®  abscheidet 
—  Diazohenzolchlorid^  (2  Mol.)  wirkt  auf  die  mit  Soda  neutraüsirte, 
gekühlte,  m-Oxyhexahydrobenzoesäure  (1  Mol.)  unter  Bildung 
eines   braunen   Niederschlags   ein,   der    aus   Alkohol   in  metall- 
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glänzenden,  granatfarbenen  Nadeln  vom  Schmelzp.  131o  krystal- 
lisirt.  Die  Verbindung  besitzt  die  Zusammensetzung  CigHigN^O, 
löst  sich  leicht  in  Aether  und  Benzol  und  wird  von  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  dunkelrother  Farbe  aufgenommen.  —  m-Keto- 

1  8 

kexamethylencarbonsätireäthylester,  CeH9  0(COOC2H5),  entsteht  aus 
dem  Oxyhexamethylencarbonsäureester  durch  Versetzen  mit  der 
dreifachen  Menge  Beck  mann 'scher  Mischung  i),  in  der  das  Kalium- 
bicihromat  durch  Natriumbichromat  ersetzt  ist.  Die  Flüssigkeit 
scheidet  einen  schwarzen  Niederschlag  ab,  aus  dem  sich  bald  ein 
farbloses  Oel  absondert.  Man  zieht  mit  Aether  aus,  wäscht  mit 
Soda  und  erhält  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  den  m-Keto- 
hexamethylencarbonsäureester  als  farblose,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  16  mm  Druck  bei  170  bis  ISO'^  siedet.  Sie 
bildet  eine  Bisulfitverbindung  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
Farbenreaction.  —  m-Ketohexcmiethylencarbonsäure^  C^l^OiCOOK)^ 
wird  durch  Verseifen  des  Esters  mit  verdünnter  Natronlauge  in 
der  Kälte  erhalten.  Man  extrahirt  zur  Entfernung  unveränderten 
Esters  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Aether,  säuert  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  an,  sättigt  die  Flüssigkeit  mit  Ammonsulfat  und 
schüttelt  mehrmals  mit  Aether  aus.  Die  Säure  bleibt  als  farbloser 
Syrup  zurück.  Sie  ist  mit  der  von  v.  Beyer  und  Tutein  2)  durch 
Abspaltung  von  Kohlensäure  aus  Tetrahydroxyterephtalsäure  er- 
haltenen Säure  identisch,  was  durch  Ueberführung  in  das  bei 
170<>  schmelzende  Oxim  nachgewiesen  wurde.  Die  Säure  giebt 
mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  H,  G, 

P.  Cazeneuve^)  fand  bei  der  Untersuchung  der  Zen^setzung 
der  voin  Benzol  und  Naphtalin  sich  ableitenden  Phenölsäuren 
folgende  Regeln:  Die  Unbeständigkeit  des  an  den  Benzolkem 
gebundenen  Carboxyls  wächst  mit  der  Anzahl  der  im  Molekül 
vorhandenen  Hydroxyle.  Ebenso  wächst  die  Unbeständigkeit  des 
Carboxvls  beider  Phenolsäuren  mit  der  Anzahl  der  im  Kern  vor- 
handenen  Halogen-  oder  sonstigen  Substitutionen.  Die  Ortho- 
Phenolsäuren  (C00H£i])(0H[2])  verlieren  leichter  Kohlensäure  als 
die  Para- Phenolsäuren  (C  0  0  H[i])  (0  H[4]) ,  und  letztere  wieder 
leichter  als  die  Meta-Phenolsäuren  (C00Hii])(ÖH[3]),  welche  grofse 
Stabilität  besitzen.  Aetherificirung  des  Carboxyls  oder  der  Phenol- 
gruppen, Verbindung  des  Carboxyls  mit  Anilin  geben  dem  Molekül 
Stabilität.  Die  Phenolsäuren  verlieren  ihre  Kohlensäure  leichter 
beim  Erhitzen  mit  aromatischen  oder  anderen  Aminen  als  beim 


^)  Ann.  Chem.  250,  .325.  —  *)  Ber.  22,  2184.  —  »)  Bull.  soc.  chim.  [3] 
i5,  72. 

Jahreaber.  t  Chem.  u.  1.  w.  ftlr  1896.  qq 
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Erhitzen  mit  Wasser.  Dagegen  verleihen  die  caustischen  Alkalien 
dem  Molekül  Stabilität.  Die  dicarboxylirten  Phenolsäuren  ver- 
halten sich  bei  der  Zersetzung  wahrscheinlich  ebenso  wie  die 
monocarboxylirten.  Im  Gegensatz  zu  der  relativen  Unbeständig- 
keit des  Carboxyls  beider  Phenolsäuren  läfst  sich  bei  den  Alko- 
holsäuren eine  selir  viel  gröfsere  Stabilität  nachweisen-  In  der 
Naphtalinreihe  verlieren  die  a-  und  /3-Oxynaphtoesäuren  leichter 
Kohlensäure  als  die  a-  und  /S-Naphtoesäuren.  Verfasser  schhefst 
hieraus,  dafs  eine  Phenolsäure,  wenn  das  Carboxyl  in  ihr  in 
Ortho-  oder  Para- Stellung  zum  Phenolhydroxyl  steht,  durch  Er- 
hitzen mit  Anilin  in  das  coiTespondirende  Phenol  übergeführt 
werden  kann.  Dagegen  ist  anzunehmen,  dafs,  wenn  eine  Phenol- 
säure sich  beim  Erhitzen  mit  Anilin  bis  auf  240^  nicht  verändert, 
die  Hydroxylgruppe   die  Meta- Stellung  zum  Carboxyl  einnimmt 

Wt 

6.  Romijin.  Krystallwasserhaltiges  Natriumsalicylat  *).  — 
Aus  einer  öOproc.  Lösung  von  Natriumsalicylat  schössen  wasser- 
helle, grofse,  prismatische  Krystalle  an.  Dieselben  verwitterten 
rasch  an  der  Luft  und  besafsen  einen  Wassergehalt,  welcher  der 
Formel  CeH^.OH.COaNa  +  ßHaO  entspricht  Hr. 

P.  Schnitze.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salicylsäure- 
estern^).  —  Bei  der  Herstellung  von  Salolen  kann  an  Stelle  der 
Salicylsäure  und  des  Phosphorchlorids  mit  Vortheil  die  Salicyl- 
metaphosphorsäure «)  verwendet  werden.  Dabei  werden  die  Lösungen 
dieser  Säure  in  den  betreffenden  Alkoholen  im  Luft-  oder  Oel- 
bade  auf  140  bis  150«  erhitzt  fitf. 

St  Bondzyiiski.  üeber  das  Verhalten  einiger  Salicylsäure- 
ester  im  Organismus  *).  —  Salicylsaures  Natrium  wird  nach  Selbst- 
versuchen des  Verfassers  vom  Organismus  vollkommen  resorbirt 
und  während  seines  Kreislaufes  nicht  verbrannt  Aethylsalicylat 
wird  ebenfalls  völlig  resorbirt;  91,3  Proc.  davon  erscheinen  im 
Harn  in  Form  von  Salicyl-  resp.  Salicylursäure.  Anders  verhält 
sich  Aethylensalicylat,  C2H4  03(COChH4  0H),,  das  durch  zwei  bia 
dreistündiges  Erhitzen  von  Aethylenbromid  und  KaliomsalicyUt 
im  Einschmelzrohr  auf  190°  erhalten  wurde.  Nur  46,7  Proc. 
davon  erscheinen  im  Harn  als  Salicylui'säure ,  während  19,5  bis 
27,4  Proc.  unresorbirt  im  Kothe  ausgeschieden  werden.  Die  schwere 
Resorbirbarkeit  steigt  bei  dem  dreifach  sauren  Ester  der  Salicyl- 


*)  Ber.  pharm.  Ges.  6,  83;  Ref.:  Chemiker^eit  20,  Repert.  Nr.  11,  117. 
—  *)  Patentbl.  2,  198;  D.  R.-P.  Nr.  86565  vom  13.  Mai  1894.  —  »)  Patentbl. 
1894,  S.  626.  —  *)  Arch.  exp.  Path.  u.  Pharm.  38,  88—98. 


Sallcylsäarederivate.  1267 

säure,  dem  Trisalicylglycerid,  so  weit,  dafs  86,7  Proc.  davon  un- 
yerändert  durch  den  Danncanal  gehen  und  nur  8,7  Proc.  sich  im 
Harn  finden.  Der  Salicylsäuredichlorhydrinester,  zwischen  Aethyl- 
salicylat  und  Trisalicylglycerid  stehend,  wird  demgemäls  auch  zu 
92,7  Proc.  zerlegt  im  Harn  und  nur  zu  11,2  Proc.  im  Koth  ge- 
funden. Die  Salicylverbindungen,  welche  in  Wasser  mehr  oder 
weniger  löslich  sind,  werden,  wie  Versuche  mit  Salicylamid  und 
Salacetol  zeigten,  vollkommen  resorbirt  —  Verfasser  beschreibt 
noch  ausführlich  die  von  ihm  benutzte  Methode  zur  quantitativen 
Gewinnung  der  Salicylsäure  im  Harn  resp.  im  Koth  im  Anschlufs 
an  das  von  U.  Mosso^)  angegebene  Verfahren.  Eh. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst 
am  Main.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxyphenacetinsalicylat  ^). 
—  Chlor-  oder  Bromphenacetin  wird  mit  Natriumsalicylat  oder 
dessen  Ersatzmittehi  erhitzt:  C Hj  C 0  •  N  H  .  Cg  H^  .  0  .  C^ H^ Br 
+  CeH,(OH)CO,Na  =  CHaCO.NH.C6H4.0.C,H4.CO,.C6H,OH 
-{-NaBr.  Die  neue  Substanz  krystalUsirt  aus  Alkohol  in  atlas- 
glänzenden Blättchen  vom  Schmelzp.  132  bis  134®  und  soll  zu 
medicinischen  Zwecken  dienen.  Sd. 

Paul  Schnitze»)  in  Berlin  beschrieb  ein  Verfahren  zur  Dar- 
stdl'Ung  von  Farbstoffen  aus  Salioflmetaphosphorsäure  und  Phe- 
nolen, insbesondere  zur  Darstellung  von  Phenol-,  Resorcin-,  Pyro- 
gallol-,  und  a-Naphtolsaücyleinen  durch  Erhitzen  der  betreffenden 
Phenole  mit  Salicylmetaphosphorsäure  oder  deren  Componenten 
(Salicylsäure  und  Phosphorpentoxyd).  Die  Farbstoffe  färben  ani- 
malische Faser  gelb  bis  braun.  Ca, 

Thayer.  Künstliches  Wintergrünöl *)•  —  Sehr  ins  Einzelne 
gehende  Vorschrift  zur  Darstellung  des  Salicylsäurefnethylesters 
mittelst  trockenen  Salzsäuregases,  die  nach  keiner  Richtung  etwas 
Neues  enthält.  Er. 

R  Herzfeld.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Phenylesters 
der  Dijodsalicylsäure*).  —  Man  lälst  äquimolekulare  Mengen  von 
Salol  und  Jod  in  alkoholischen  Lösungen  und  in  Gegenwart  von 
Quecksilberoxyd  auf  einander  einwirken  und  trennt  das  ent- 
standene Product  vom  gebildeten  Jodquecksilber  durch  fractio- 
nirte  Krystallisation.  Der  Phenylester  der  Dijodsalicylsäure  kry- 
stallisirt    aus    Eisessig    und   Alkohol    in    schön    seideglänzenden, 


»)  Arch.  exp.  Path.  u.  Pharm.  26,  267 ;  JB.  f.  1890,  S.  2259.  -  •)  Ber.  29, 
Ref.  933;  D.  R.-P.  Nr.  88960.  —  •)  Patentbl.  1896,  S.  364  (Ausz.);  D.  R.-P. 
Nr.  86319  vom  8.  Dec.  1898.  —  *)  Pharm.  J.  1896,  S.  22.  —  *)  Ber.  29, 
Ref.  728;  D.  R.-P.  Nr.  87670. 
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farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  135^;  aus  Aether  erhält  man  ihn 
in  sternförmig  gruppirten  Nadeln.  Das  neue  Product  soll  als 
starkes  Antisepticum  und  speciell  wegen  seiner  Geruchlosigkeit 
als  Ersatz  des  Jodoforms  Verwendung  finden.  Sd. 

Courant  und  Galline k.  Sanoform,  ein  neues  Ersatzmittel 
für  Jodoform  1).  —  Sanoform,  das  von  Lonstein  als  Ersatz  von 
Jodoform  geprüft  wurde,  ist  Dijodsalicylsäuremethyläther,  C6H8(J2) 
OHCOOCH3.  Es  bildet  ein  aus  weifsen  Nadeln  bestehendes,  völüg 
geruchloses  und  geschmackloses  Pulver,  das  bei  110®  schmilzt, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Aether 
ist;  auch  von  Vaselin  wird  es  gelöst.  Das  Sanoform  wurde  iu 
Form  von  Streupulver,  als  Gaze,  in  CoUodium  gelöst  und  in 
Salbenform  angewendet.  In  Bezug  auf  Heilwirkung  soll  es  dem 
Jodoform  nicht  nachstehen  und  vor  dem  Jodoform  den  Vorzug 
haben,  dafs  es  völlig  geruchlos  und  ungiftig  ist.  Tr, 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Darstellung  von  Chloriden  substituirter  Salicylsäuren  2).  —  Ge- 
wisse Disubstitutionsproducte  der  Salicylsäure  von  der  Formel 
CeHa .  CO2H .  OH .  X .  X  =  1 : 2 : 3 : 5  gehen  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  glatt  in  die  betreffenden  Säurechloride  über, 
ohne  dafs  sich  die  Hydroxylgruppe  mit  Phosphoroxychlorid  bei 
der  Reactionstemperatur  umsetzt.  Es  wurden  auf  diese  Weise 
die  Chloride  folgender  substituii'ter  Salicylsäuren  dargestellt: 
Dichlorsalicylsäure  (1:2:3:5),  Dibromsdlicylsänre  (1:2:3:  5), 
Dinitrosalicylsäure  (1:2:3: 5),  ChlornitrosaUoflsäure  (1  ;  2  :  3  : 5), 
Chlornürosaliqflsäure  (1:2:5:3),  BromnitroscUicylsäure  (1:2:3:5), 
Brmnnitrosalicylsäure  (1:2:5:3).  Diese  neuen  Körper  sollen  für 
die  Herstellung  pharmaceutischer  Präparate  von  Wichtigkeit  sein. 

Srf. 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung der  (v-)  m-Amido-m-nitrosalicylsäure  3).  —  Die  o-Carbon- 
säure  des  p-Amidophenols  läfst  sich  glatt  mittelst  Salpeter- 
schwefelsäure nitriren  (bei  0  bis  5^  mit  30  Proc.  Salpetersäure 
enthaltender  Schwefelsäure).  Die  entstehende  Amidonitrophenol- 
carbonsäure  1:3:4:5  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  240®.  Sie 
ist  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  und  kann  daraus  in  glänzen- 
den Blättern  erhalten  werden.  In  Chloroform,  Ligroin  und  Benzol 
ist  sie  nahezu   unlöslich.     Mit  Nitrit  behandelt  liefert  die  Säure 


')  Zeitschr.  österr.  Apoth.-Ver.  34,  437—438.  —  *)  Ber.  29,  Ref.  1194; 
D.  R.-P.  Nr.  89596.  —  •)  Patentbl.  2,  288;  D.  R.-P.  Nr.  85989  vom 
23.  Febr.  1895. 
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die  fast  unlösliche,  schwach  gelblich  gefärbte  Diazosäure,  welche 
wesentlich  energischer  mit  Aminen  und  Phenolen  reagirt  als  die 
Diazosalicylsäure.  Sd. 

B.  Jeiteles.  Notiz  über  das  Verhalten  von  phenylsalicyl- 
saurem  Calcium  bei  der  trockenen  Destillation  9.  —  Bei  der 
trockenen  Destillation  von  Kalksalzen  der  aromatischen  Aether- 
säuren,  und  zwar  solcher  mit  Methyl-  oder  Aethylgruppen,  ent- 
stehen fast  ausnahmslos  Aethersäureester^).  Aus  phenylsalicyl- 
saurem  Calcium,  CgHsO  .  CeH4  .  COOca,  wurde  jedoch  neben 
Phenyläther  und  Phenol  Xanthon  (Diphenylenketonoxyd)  erhalten« 
Es  kann  hierbei  jedoch  die  intermediäre  Bildung  von  phenyl- 
salicylsaurem  Phenylester  angenommen  werden,  dessen  Zerfall 
Xanthon  und  Phenol  als  Endproducte  auftreten  läfst: 

CO 

^•^*<OC.H^'"'  =  C,H,0C,H,  +  CeH,OH. 

0  Hr. 

Voswinkel.  Beitrag  zur  Kenntnifs  des  Benzoylcarbinols  3). 
—  Verfasser  stellt  durch  Erhitzen  von  Natriumsalicylat  mit 
6(-Bromacetophenon  den  Benzoylmethylsalicylsäureester  (abgekürzt 
Salliypnon)  dar.  Lange  Nadeln  aus  Alkohol,  Schmelzp.  113  bis 
114®.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit 
Eisenchlorid  Violettfärbung.  Während  Phenyl-  und  Naphtoläther 
des  Benzoylcarbinols  Fehling'sche  Lösung  nicht  reduciren,  thut 
dies  Salhypnon  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Mit  Alkali 
erhitzt,  sofort  Abspaltung  von  Benzaldehyd.  Oxim  feine  farb- 
lose Nadeln  vom  Schmelzp.  97o.  Phenylhydrazon  gelbliche,  zu 
Büscheln  vereinigte  Nadeln  vom  Schmelzp.  133®.  Wird  Keton. 
erhitzt,  so  tritt  Spaltung  in  Phenol,  Acetophenon  und  Kohlen- 
.ßäure  ein.  Aus  den  Spaltungsproducten  mittelst  Phenylhydrazin 
das  bei  105®  schmelzende  Phenylhydrazid  des  Acetophenons  iso- 
lirt  Bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  alkoholische  Keton- 
lösung  erhält  man  einen  Körper,  der  Feh ling' sehe  Lösung 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reducirt.  Derselbe  enthält 
noch  den  Salicylsäurerest  und  giebt  daher  mit  Eisenchlorid  Violett- 
färbung. Analog  den  Acetalen  sieht  Verfasser  den  Körper  als 
Salhypnon  an,  bei  welchem  der  Sauerstoff  der  Ketogruppe  durch 
2  Mol.  Alkohol  unter  Bildung  von  Wasser  herausgetreten  ist.    Sil, 

A.  Rüg  he  im  er.     Versuche   zm*   Daratellung  optisch-activer 


*)  Monatsh.  Chem.   17,  65 — 67.   —  •)  Vgl.  indesseii  H.  Meyer,  JB.  f. 
1887,  S.  2052.  —  •)  Chemikerzeit.  9,  128. 
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m-Methyl'p-oxybenzoesäure  1).  —  Das  Cinchoninsalz  der  Säure 
wurde  in  wässrig-alkohoÜBcher  Lösung  dargestellt  und  die  Yer- 
dünnte  Lösung  auf  dem  Wasserbade  eingeengt.  Das  Salz  schied 
sich  beim  Erkalten  erst  ölig  aus,  krystaUisirte  aber  bei  längerem 
Stehen  in  kleinen  Warzen.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  dieser 
Krystallisation  setzen  sich  allmählich  aus  Taieln  bestehende  Ery- 
stallsteme  ab,  ^später  einzelne  Tafeln,  aufserdem  etwas  heller 
gefärbte  Krystallwarzen.  Jene  Krystalle  wurden  durch  Auslesen 
getrennt  und  zur  Isolirung  der  Säure  in  heifser,  verdünnter  Salz- 
säure gelöst.  Die  mit  Aether  extrahirte  Säure  wurde  aus  Wasser 
umkrystallisirt  und  in  Ammoniak  gelöst,  wobei  eine  tief  gelbroth 
gefärbte  Lösung  entstand.  Diese  zeigte,  in  grofser  Verdünnung 
auf  ihre  Activität  geprüft,  eine  schwache  Linksdrehung.  Die 
daraus  wieder  regenerirte  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
gereinigte  Säure  zeigte  in  alkoholischer  Lösung  in  starker  Ver- 
dünnung eine  Drehung  von  —  14  Minuten.  Die  Mutterlauge  der 
ersten  Krystallisation  gab  einen  Rückstand,  der  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt wieder  Krystalle  wie  die  zuerst  beschriebenen  üeferte. 
Die  daraus  isolirte  Säure  gab  in  alkoholischer  Lösung  (i/g  g  Säure 
in  einem  etwa  3ccm  fassenden  Decimeterrohr)  eine  Linksdrehung 
von  24  Minuten.  —  Wenn  sich  das  Resultat  dieser  Versuche, 
die  in  gröfserem  Mafsstab  wiederholt  werden  sollen,  bestätigen 
würden,  so  läge  der  erste  FaU  eines  Benzolderivats,  dessen 
optische  Activität  auf  den  Bau  des  Benzolkerns  zurückzuführen 
ist,  vor.  H.  G. 

K.  Auwers  und  J.  Reis,  lieber  einige  neue  Derivate  des 
p-Oxybenzaldehyds,  des  p-Cyanphenols  und  der  p-Oxybenzoesäure*). 
—  Dargestellt  wurde  ein  m-Dichlor-p-oxybenzaldehyd  aus  dem 
Oxyaldehyd  in  Eisessig  durch  Einleiten  von  Chlorgas.  Nadeln 
vom  Schmelzp.  156^,  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln. Die  Chloride  der  p-Cyanphenole  und  p-Oxybenzonitnle 
wurden  auf  Umwegen  erhalten,  indem  deren  Oxime  dargestellt 
und  diese  halogenisirt  wurden.  Das  so  erhaltene  m-Dijod-p- 
oxybenzaldoxim  schmilzt  bei  192®  (nach  Paal  bei  203«),  das  m- 
Dichlorderivat  bei  185^  Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
werden  diese  Oxime  in  die  Nitrile  übergeführt,  dabei  aber  gleich- 
zeitig äcetyUrt  zu  Acetyl-p-oxybenzonitrilen.  Das  m-Bromderiv»t 
bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  100  bis  101«,  das  Dichlorderivat 
schmilzt  bei  93<>,  das  Dibromproduct  bei  150«,  das  Dijodproduct 
bei  1980.    Beim  Verseifen  mit  Natriumalkoholat,  Verdünnen  und 


0  Ber.  29,  1967;  vgl.  auch  diesen  JB.,  S.  159.  —  «)  Ber.  29.  2355—2360. 


Substituirte  p-Ozybenzoesäuren.  1271 

Ansäuern  erhält  man  die  freien  Nitrile.  Das  m-Brom-p-oxybenzo- 
nitril  schmilzt  bei  155^  das  Dichlomitril  bei  146^,  das  Dibrom- 
nitril  bei  187o,  das  Dijodnitril  bei  205  bis  206».  Die  schon  be- 
kannten Säuren  wurden  daraus  mit  Permanganat  in  alkalischer, 
stark  verdünnter  Lösung  ei4ialten.  Von  den  Estern  wurden,  als 
bis  dahin  unbekannte,  die  Methylester  der  Monobrom-,  der  Di- 
brom-  und  Dijod-p-oxybenzoesäure  dargestellt  mit  den  Schmelz- 
punkten l()7  resp.  125  resp.  167o.  Ldt 

R  Diepolder.  lieber  S-Nitro-p-oxybenzoesäure  und  3-Amino- 
p-oxybenzoesäure  i).  —  Bei  der  Darstellimg  der  3-Nitro-p-oxy- 
benzoesäure  aus  p-Oxybenzoesäure  nach  Deninger')  entsteht  als 
Nebenproduct  stets,  bei  der  Methode  von  Barth»)  nur,  wenn  zu 
hoch  erhitzt  wird:  1, 2, 4-Dinitrophenol.  Bei  der  Beinigung  des 
Rohproductes  durch  Ueberführung  in  das  Barytsak  über  das  Am- 
moniaksalz wurde  das  Dinitrophenolammoniah^  CeHyNsOs,  isolirt, 
welches  in  bronzefarbigen,  langen,  wasserhaltigen  Nadeln  krystalli- 
sirt,  beim  Trocknen  bei  höherer  Temperatur  theilweise  sublimirt 
und  bei  ca.  220®  schmilzt.  Ferner  wurde  das  saure  Baryumsalz 
der  3'Nüro^oxybmjsoesäure,  [C6H3(OH)(N02)COO]2Ba-f  4H2O, 
analysirt.  Aus  der  3-Amino-p-oxybenzoesäure,  welche  ein  charak- 
teristisches, schwer  lösliches  Acetat  bildet,  wurde  durch  salpetrige 

Säure  die  Dtazooxydbenzoesäure^  C00H—C(jH3<Cxt^N,  in  gelben 

Nädelchen  erhalten,  welche  bei  116  bis  121®  verpuffen.  Sie  sind 
lichtempfindlich,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig, 
sehr  schwer  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  Natronlauge 
mit  grüner  und  in  Soda  mit  rothgelber  Farbe.  Bei  der  Oxydation 
der  3-Amino-p-oxybenzoesäure  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefel- 
säure unter  Kühlung  wurden  geringe  Mengen  einer  Säure  er- 
halten, welche  ganz  analog  einem  von  0.  Fischer  und  0.  Jonas*) 
aus  o-Amidophenol  erhaltenen  Oxydationsproduct  ist  und  welchem 
daher  Verfasser  die  Formel 


zuschreibt.  Analysirt  wurde  das  nicht  umkrystallisirte ,  etwas 
aschenhaltige  Ammoniaksalz,  Ci3H,jNg04,  welches  bei  300<>  noch 
nicht  schmilzt  Das  Kalksalz  fällt  aus  der  heifsen  Ammoniaksalz- 


*)  Ber.  29,  1756—1760.  —  »)  JB.  f.  1890,  S.  1803.  —  »)  JB.  f.  1866, 
S.  393.  —  ^)  Ber.  27,  2785. 
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lösung  durch  Chlorcalcium  in  dunkelrothen  Nädelchen,  deren 
Calciumgehalt  auf  die  Formel  (Ci3H7N2  04)2Ca  stimmt.  Die 
Titration  der  aus  dem  Ammoniaksalz  gewonnenen,  freien,  bei  300« 
noch  nicht  schmelzenden  Säure  mit  Kalilauge  ergab  Resultate, 
welche  nach  Ansicht  des  Verfassers*  genügen,  die  aufgestellte 
Formel  zu  beweisen.    (13,7  com  statt  9,1;  8,2  ccm  statt  6,2.)   Tf. 

Fr.  Riedel  1)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  übar  die  Ein- 
wirkung von  Cyanessigäther  bezw.  Benzylcyanid  auf  Aldehyde, 
KetonCy  Aldehydammoniak  etc.  —  Durch  Einwirkung  von  p-Oxy- 
benzaldehyd  (10  g)  auf  Cyanessigäther  (18,5  g)  in  alkoholischer 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  erhielt  er  p-Oxy- 
o^cyanzinrnüsäure-Aethyläther,  (OH)C6H4CHC(CN)COOC2H5,  wel- 
cher in  gut  ausgebildeten,  bei  162  bis  163®  schmelzenden,  in 
absolutem  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform  sehr  leicht,  in  Benzol 
weniger,  in  Ligroin  nicht  löslichen  Nadeln  krystallisirt.  Er  löst 
sich,  ebenso  wie  der  von  Carrick^)  dargestellte  a-Cyanzimmt- 
Säureäther,  mit  gelber  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure,  und 
wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  imverändert  wieder  aus- 
gefällt. Beim  Behandeln  mit  Brom  in  Eisessiglösung  wird  er  in 
einen  Körper  von  der  empirischen  Zusammensetzung  Ci^HjgNjBrOs 
umgewandelt,  welcher  weifse,  feine,  büschelförmig  gruppirte,  bei 
183®  schmelzende,  in  Chloroform,  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in 
Aether  weniger  leicht  lösliche  Nadeln  bildet.  Durch  Natrium- 
resp.  Kaliumäthylat  wird  er  wahrscheinlich  zu  Dioxyhenzoylm(ü(mr 
säure,  CioHjoOg,  vom  Schmelzp.  232®  verseift  Durch  Kochen  mit 
Eisessig  wird  der  p-Oxy-a-cyanzimmtsäure-Aethyläther  acetylirt, 
und  der  so  erhaltene  p-Oxacetyl-a-oyanzimmtsäure-'Aethyläther, 
(OC2H30)C6H4CHC(CN)COOC2H5,  krystallisirt  in  schönen, 
rein  weilsen,  silberglänzenden,  bei  87,5®  schmelzenden  Blättchen. 
Durch  Behandeln  mit  Brom  wird  er  unter  Bromwasserstoffent- 
wickelung  in  einen  weilse  Krystalle  bildenden  Körper  umgewan- 
delt, dessen  Natur  nicht  aufgeklärt  wurde.  Durch  Behandeln  von 
o-Nitrobenzaldehyd  mit  Cyanessigäther  in  alkoholischer  Lösung 
bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  wurde  o-Nüro-a-cyanzimv^- 
säure -Aethyläther,  (N02)C6H4CHC(CN)COOC2H,,  in  schönen, 
glänzenden,  gelben,  bei  96®  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Benzol  leicht,  in  Ligroin  wenig  löslichen  Blätt- 
chen gewonnen.  Von  Brom  wird  er  nicht  angegriffen.  Die  freie 
O'NitrO'a'Cyanzinmitsäure,  (N02)C6H4CHC(CN)COOH,  schmilzt 


»)  J.  pr.  Chem.  [N.  F.]  54,  533.  —  «)  Daselbst  [N.  F.]  45,  600;  JB.  f. 
1892,  S.  1963  ff. 
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bei  223^  Der  analog  dargestellte  m-Nitro-a-cyanzimmtsäure- 
Äethyläther,  (N02)C6H4CHG(CN)COOC2H6,  bildet  weifse,  länglich 
prismatische,  bei  127  bis  128®  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwer,  in  Wasser  fast 
nicht  lösliche  Krystalle  und  wird,  wie  die  o -Verbindung,  von 
Brom  nicht  angegriffen.  Die  freie  fn''NitrO''a'Cyanzimmtsäure, 
(N02)C6H4CHC(CN)COOH,  stellt  ein  weifses,  feinkörniges, 
bei  172®  schmelzendes  Pulver  dar.  Bei  der  Einwirkung  von 
Benzylcyanid  auf  Methylal  wurde  Methylendiphenylacetamidj 
CHa(NHCOCHjC6H5)a,  vom  Schmelzp.  208®  erhalten.  Bei  der 
Einwh*kung  von  Benzylcyanid  auf  Desoxybenzoin  entstand  eine 
Verbindung,  (CN-,  CeH5-)C=C(-CH2CöH5,  -CeHg),  in  weifsen, 
bei  212®  schmelzenden,  in  Wasser,  Benzol  und  Aether  fast  nicht, 
in  Chloroform  und  Ligroin  schwer  löslichen  Krystallen.  Die 
bei  der  Einwirkung  von  Cyanessigäther  auf  Desoxybenzoin  ge- 
wonnene Verbindung,  (CN-,  C2H6COO-)C=C(-CH2C,H5,-C«H,), 
bildet  büschelförmige,  weifse,  bei  163^  schmelzende,  in  Wasser 
nicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin  schwer,  in  Chloroform  leicht 
lösliche  Krystalle.  Bei  der  Einwirkung  von  Cyanessigäther  auf 
Aldehydammoniak  entstand  ein  Körper  von  der  Formel  CrHioNjO^, 
welcher  aus  heifsem  Wasser  in  schönen,  weifsen  Blättchen  kiy- 
stallisirt,  die  sich  beim  Erhitzen  zersetzen.  Schlief slich  wurde 
noch  durch  Einwirkung  von  Diacetonitril  auf  Aldehydammoniak 
ein  Körper  erhalten,  welchem  nach  der  Analyse  annähernd  die 
Formel  C4H9N2O  zukommt.  Wt 

Carl  Pape.  Ueber  ein  neues  Verfahi-en  zur  Darstellung  von 
Mandelsäure^).  —  Um  die  Anlagerung  von  Cyanwasserstoffsäure 
an  Benzaldehyd,  also  die  Bildung  des  Mandelsäurenitrils  zu  er- 
leichtern, wurde  der  Benzaldehyd  in  Form  seiner  wasserlöslichen 
Alkalibisulfitverbindung  angewendet.  Technischer  Benzaldehyd 
wird  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Natriumbisulfit  geschüttelt. 
Die  ausgeschiedene  Bisulfitverbindung  wird  abgeprefst  und  ge- 
trocknet, und  alsdann  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  veiTÜhrt, 
zu  welchem  man  die  berechnete  Menge  einer  concentrirten  Cyan- 
kaliumlüsung  unter  Umrüliren  auf  einmal  zusetzt.  Das  Mandel- 
säurenitril  scheidet  sich  sofort  ölförmig  ab  und  läfst  sich  beim 
Vermischen  mit  concentrirter  Salzsäure  glatt  in  Mandelsäure  über- 
führen. Die  Bildung  des  Mandelsäurenitrils  erfolgt  nach  folgender 
Gleichung: 
CeHß.CHO.KHS03  +  KCN  =  CeH5.CH(OH).CN  +  K2S03. 


»)  Chemikerzeit.  20,  90. 
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Das  Verfahren  ist  der  chemischen  Fabrik  in  Gemsheim  a.  Rh. 
Yorm.  Hofmann  &  Schoetensack  patentirt  Hr. 

Chemische  Fabrik  vorm.  Hofmann  u.  Schoetensack 
in  Gemsheim  a.  RL  Verfahren  zur  Darstellung  von  Mandelsäure- 
nitril  bezw.  von  Mandelsäure  ^).  —  Man  verrührt  die  Alkalidi- 
Sulfitverbindung  des  Benzaldehyds  mit  Wasser  zu  einem  dünnen 
Brei  und  versetzt  diesen  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  einer  concentrirten  Cyankaliumlösung.  Die  Disulfitverbin- 
dung  geht  rasch  in  Lösung  und  es  scheidet  sich  das  Nitril  der 
Manddsäure  als  Oel  quantitativ  aus.  Sd. 

E.  V.  Meyer.  Zur  Kenntnils  des  Mandelsäurenitrils  ^).  —  Als 
eine  Lösung  von  Mandelsäurenitril,  C6H5.CH(OH).CN,  mit  alko- 
holischem Ammoniak  stehen  gelassen  wurde,  bildete  sich  neben 
einem  Oel  eine  krystallisirte  Substanz,  die  durch  Lösen  in  Benzol 
und  Ausfällen  mit  Petroläther  in  kleinen  Säulen  erhalten  wurde. 
Sie  besitzt  die  Zusammensetzung  G15H12N2.  In  besserer  Ausbeute 
entsteht  der  Körper,  wenn  man  Mandelsäurenitril  mit  Benzaldehyd 
und  alkoholischem  Ammoniak  behandelt  Er  könnte  vielleicht  ein 

NH--C— C,H» 
Imidazol  von  der  Formel  C.Hj.C^^  ||  sein,   dessen  Bil- 

düng  analog  der  Synthese  des  jS,  ^i-Diphenyloxazols  aus  Mandel- 
säurenitril und  Benzaldehyd ')  erfolgt  sein  könnte.  Da  aber  die 
Verbindung  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180®  Benzaldehyd 
abspaltet,  so  scheint  die  Formel  C6Hß.CH(CN).N=CH.CeH6 
wahrscheinlicher.  H,  G. 

Victor  Meyer  und  Carl  Sohn,  lieber  eine  eigenthümliche 
Bildungsweise  der  trimethylirten  Mandelsäure*).  —  Bei  der  Dar- 
stellung von  Mesitylglyoxylsäure,  C6Ha(CH3)3.CO.COOH,  durch 
Oxydation  von  Acetomesitylen,  C(jH2(CH3)3.COOCH3,  mittelst  alka- 
lischer Permanganatlösung  nach  dem  Verfahren  von  Dittrich  und 
V.  Meyer  5)  wurde  mitunter  an  Stelle  von  Mesitylglyoxylsäure 
symm,  Tnmähylnmndehäure,  C,H2(CH,)8.CH(OH)COOH6),  er- 
halten. H.  ff. 

S.  Gabriel  und  Georg  Giebe.  lieber  die  Einwirkung  des 
GlycocoUs  auf  Acetophenon-o-carbonsäure').  —  La  Fortsetzung 
früherer  Untersuchungen  ®)  haben  die  Verfasser  Acetophenon- 
orthocarbonsäure  mit  GlycocoU  condensirt  und  Methylenphtalitnidyl' 


»)  Patentbl.  2,  165;  D.  R.-P.  Nr.  85230  vom  27.  März  1895.  —  *)  J.  pr. 
Chem.  [N.  F.]  53,  344.  —  »)  E.  Fischer,  Ber.  29,  205.  —  ^)  Ber.  29,  846. 
—  *)  Ann.  Chem.  264,  139.  —  •)  E.  Feith,  Ber.  24,  3545.  —  ')  Ber.  29, 
2518—2525.  —  »)  JB.  f.  1883,  S.  1215;   f.  1884,  S.  1274;  Ber.  26,  706. 
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/C^=CH« 
www^y^w..,^,   -e«4v    >N.CHj.CO,H,  als  Reactionsproduct  erhalten. 

Man  erhitzt  molekulare  Mengen  beider  Ingredientien  auf  160^, 
bis  kein  Wasser  mehr  entweicht,  behandelt  die  erstarrte  Schmelze 
mit  heilsem  Wasser  und  krystallisirt  sie  aus  Eisessig  oder  Alkohol 
um.  Man  erhält  etwa  70  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute.  Die 
neue  Säure  bildet  dicke  Säulen,  welche  bei  199  bis  200^  unter 
Schäumen  schmelzen,  sich  mäfsig  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig, 
wenig  in  Benzol  und  nicht  in  kochendem  Wasser  lösen.  Das 
Baryumsdlz  krystallisirt  in  mikroskopischen  Täf eichen,  das  leichter 
lösliche  CdlciumsaJjs  in  Nadeln;  das  Kupf ersah  ist  ein  blalsblauer, 
mikrokrystallinischer  Niederschlag;  das  Silbersdljs,  AgCnHgNOs, 
krystallisirt  in  weilsen  Nadeln.  Bei  der  trockenen  Destillation 
im  Vacuum  spaltet  die  Methylenphtalimidylessigsäure  Kohlen- 
dioxyd ab  und  geht  in  Methylenpktalmähimidin, 

.C(:CH,K 

^CO ^ 

Über.  Diese  Verbindung  krystallisirt  aus  heilsem  Ligroin  in 
weifsen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelzp.  52  bis 
55*.  Sie  verändert  sich  leicht  an  der  Luft,  wird  unter  Gewichts- 
zunahme klebrig,  nach  längerem  Stehen  wieder  hart,  schmilzt 
aber  dann  erst  über  100^.  Zum  Nachweis  der  vollständigen  Ueber- 
einstimmung  mit  dem  früher  i)  durch  Destillation  der  Phtalmethyl- 
imidylessigsäure  erhaltenen  Methylenphtalmethimidin  wurde  die 
Verbindung  mit  Brom  und  Wasser  in  das  bei  125  bis  127° 
Bclnnelzende  Oxybrammethylphtalmdhimidin^),  C,oH,oNBrOj,  über- 
geführt Methylenphtalmethimidin  entsteht  auch,  wenn  Aceto- 
phenonorthocarbonsäure  und  Methylamin  in  Lösung  zusammen 
eingedampft  und  dann  destillirt  werden.  —  Methylenphtalimidyl' 
essigsäure-Methylesterj  CioH^jNO.COjCHj,  wurde  einerseits  durch 
Erhitzen  der  freien  Säure  mit  Methylalkohol  imd  etwas  Salzsäure 
im  geschlossenen  Rohre  auf  100®  bereitet,  andererseits  auch  durch 
Erhitzen  von  Glycocollmethylester  mit  der  äquivalenten  Menge 
Acetophenoncarbonsäure  im  Oelbade  auf  150^  gewonnen.  Der 
Ester  krystallisirt  in  breiten,  weifsen  Nadeln,  die  bei  102  bis  103® 
sintern  und  bei  105  bis  106®  schmelzen.  Er  löst  sich  schwer  in 
Aether  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Chloroform,  Methyl-  und  Aethyl- 
alkohol.  Bei  der  Behandlung  [mit  Natriumamalgam  und  Wasser 
wird  die  Methylenphtalimidylessigsäure  zu  Mähylphtalimidinessig- 


»)  JB.  f.  1885,  S.  1500.  —  •)  Daselbst. 
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Säure,  Cn  H^  N  0,  oder  CHs-CH-CeH^-CO-ir-CHa-COa  H,  reducirt 
Aus  heilsem  Wasser  krystallisirt  diese  Säure  in  dicken,  weilsen 
Nadeln  von  der  Zusammensetzung  CnHnNOg  -\-  H2O.  Die  wasser- 
haltige Verbindung  schmilzt  bei  schnellem  Erhitzen  bei  124<>; 
langsam  erhitzt,  verliert  sie  bei  100^  ihr  Krystallwasser  und 
schmilzt  dann  bei  162  bis  162,5<*.  In  Aether,  Benzol,  Chloroform 
und  Ligroin  ist  die  Säure  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich;  in 
wasserfreiem  Zustande  kann  sie  nur  aus  Nitrobenzol  umkrystalli- 
sirt  werden.  Aus  der  warmen  Lösung  des  Ammoniumsalzes  wird 
durch  Silbemitratlösung  das  Silberscdz,  AgCnHioNOs,  in  glän- 
zenden, weiTsen  Nadeln  gefällt.  Die  Methylphtalimidinessigsäure 
läfst  sich  im  Vacuum  fast  unzersetzt  destilliren;  bei  gewöhnlichem 
Druck    spaltet    sie    Kohlendioxyd    ab    und    verwandelt    sich    in 

onn-DimethylphtaUmidin,  CHg-CH-CßH^-CO-N-CHj.  Diese  Base 
wurde  in  Form  eines  bläulichen  Oeles  erhalten.  Ihr  chlorwasser- 
stoffsaures Salz  ist  krystallinisch  und  läfst  sich  aus  Aceton  um- 
krystallisiren,  wird  aber  schon  durch  Wasser  zersetzt.  Auch  das 
Platinchloridsalz  und  das  Pikrat  sind  unbeständig.  Das  Gotd- 
sah,  2CioHiiON,HAuCl4,  besteht  aus  gut  ausgebildeten  rhombi- 
schen Blättchen  und  Tafeln,  die  gegen  145°  zu  sintern  anfangen 
und  bei  163®  schmelzen.  Die  Constitution  der  Base  wird  dadurch 
bestätigt,  dafs  die  nämliche  Verbindung  auch  durch  Abspaltung 
von    Kohlensäure    aus    der    isomeren    Phtalmethimidinessigsäurej 

HOaC-CHa-iH-CßH^-CO-lJf-CHs,  entsteht,  welche  Methyl  und 
Essigsäurerest  in  umgekehrter  Stellung  enthält  wie  die  Methylphtal- 
imidinessigsäure. Zur  Gewinnung  der  Phtalmethimidinessigsäure 
kann  man  die  Phtalmethimirfi/Zessigsäure  1)  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Natriumamalgam  reduciren,  oder  man  behandelt  bequemer  die 
Methylamidobenzoylessig  -  0  -  carbonsäure  1) ,  H  0^  C— C  Hj-C  O-C,  H* 
-CO-NH-CH3,  in  Natronlauge  gelöst,  direct  mit  Natriumamalgam. 
Die  Phtalmethimidinessigsäure  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser 
als  Körper  von  der  Zusammensetzung  CuHnNOg  -|- HgO;  sie  ver- 
liert das  Krystallwasser  bei  100®  und  schmilzt  dann  bei  174  bis  175®. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  kaltem  Wasser, 
fast  gar  nicht  in  Benzol.  Bei  der  Destillation  spaltet  sie  sich  in 
Kohlensäure  und  Dimethylphtalimidin.  —  Nach  derselben  Reaction, 
nach  welcher  die  Methylamidobenzoylessigcarbonsäure  in  Phtal- 
imidinessigsäure  übergeht,  verwandelt  sich  das  Desoxyhenzoincarhon- 
sckireamid^),  C6H5-CH3-CO-C6H4~CO.NH2,  bei  der  ßeducüon 

^)  JB.  f.  1886,  S.  1499.  —  «)  JB.  f.  1885;  S.  1493. 
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mit  Natriumamalgam  durch  Aufnahme  Ton  2H  und  Abspaltung 

vonHaO  mBenzylphtalimidin^),  CeHö-CHa-CH-C.H^-CO-N^H.  — 
Wie  mit  Methylamin  reagirt  die  Acetophenon-o-carbonsäure  auch 
mit  Benzylamin,  wenn  man  die  beiden  Verbindungen  bei  140° 
zusammen    erhitzt.     Das    Product   ist   Methylenphtdlhenzylimidin^ 

CHa^C-CeHi-CO-N— CHg.CeHß;  es  krystallisirt  aus  siedendem 
Essigester  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzp.  122°.  Man  erhält 
dieselbe  Verbindung  beim  Erhitzen  von  Benzylamin  mit  Aceto- 
phenon-O'Carbonsäureäthylester  auf  160°.  Dieser  Ester,  CHsCO-CßH^ 
— COjCjHß,  ist  eine  dicke,  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  279° 
kocht  und  allmählich  in  eine  kleisterartige  Masse  übergeht.     0.  H. 

P.  Friedländer  u.  S.  Zinberg.  lieber  einige  1.7-Derivate 
der  Naphtalinreihe  2).  —  Als  Ausgangsmaterial  verwandten  Ver- 
fasser die  von  W.  König  beschriebene  DiBulfo-a-naphtolcarbon" 
säure  (Ber.  22,  788  und  23,  806),  von  der  Verfasser  zunächst  das 
saure  Natriumsalz,  CioH4(COOH)(OH)(S03Na)2  +  öHgO,  in  com- 
pacten Tafeln  und  das  saure  Baryumsalz,  [(CioH4)(COOH)(OH) 
(SO3H) (803)2] Ba  +  6H2O,  in  Nädelchen  erhielten.  Wird  die 
genannte  Säure  mit  4  Thln.  Aetznatron  bei  220  bis  240°  ge- 
schmolzen, so  erhält  man  die  Dioxynaphtoemanosülfosäure,  CjoHi 
(OH)aCOOH  .  SOgH,  deren  saures  Natriumsalz  ohne  Krystall- 
wasser  in  derben  Nadeln  krystallisirt.  Charakteristisch  für  die 
Säure  ist  ihr  saures  Änilinsalz,  CioH4(OH)2COOH.S03H.NH3CöH^, 
das  in  schwer  löslichen,  silberglänzenden  Blättchen  krystallisirt 
Die  Säure  selbst  hat  die  nachstehende  Constitutionsformel: 

OH 
OH./>/^COOH 


SO3H 

Erhitzt  man  die  Säure  mit  öOproc.  Schwefelsäure  auf  140°,  so 
wird  die  Sulfogruppe  in  (4)  abgespalten  und  man  erhält  die 
Dioxynaphtoesäure,  CioH5(OH)2COOH.  Letztere  bildet  aus  Alkohol 
fast  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  217°  (unter  Zersetzung)  und 
liefert  ein  ziemlich  leicht  lösliches,  in  langen,  glänzenden  Nadeln 
krystallisirendes  BaryumsalZy  [CioH5(OH)aCOO]aBa  -|-  4H2O. 
Beim  Kochen  mit  Anilin  spaltet  die  Säure  Kohlensäure  ab  und 
liefert  1.7-  Dioxynaphtalin.     Die  Dioxynaphtoesäure  spaltet  beim 


»)  JB.  f.  1885,  S.  1497;  f.  1887,  S.  2123.  —  «)  Ber.  29.  37—42. 
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Erhitzen  mit  concentrirtem ,  wässerigem  Ammoniak  auf  höhere 
Temperatur  gleichfalls  Kohlensäure  ab  und  liefert  bei  170  bis  180<> 
ausschlief slich  T-Ämido-l-naphtol^  bei  200  bis  210^  das  l^V-Naph- 
tylendiamin  neben  Amidonaphtol,  die  sich  beide  durch  ihre  yer- 
schiedene  Löslichkeit  in  Natronlauge  trennen  lassen.  Von  7-Amido- 
1-naphtol  wurde  eine  Acetyl Verbindung,  CioHe(OH)NH.COCH8, 
dargestellt,  die  weifse,  bei  210  bis  211^  schmelzende  Nadeln  bildet. 
Die  isomere  Verbindung  von  7-Amido-l-naphtol,  das  1-Amido- 
7-naphtol  ist  von  Friedländer  und  Szymanski  durch  Reduction 
von  1.7-Nitronaphtol  dargestellt;  bequemer  wird  es  aus  1.7-Naphtyl- 
aminsulfosäure  durch  Erhitzen  mit  Aetznatron  auf  250  bis  260^ 
gewonnen.  Tr. 

R  Moehlau.  Zur  Constitutionsfrage  der  2,3-Ox7naphtoe- 
säure  und  ihrer  Derivate  *).  —  Unter  den  isomeren  Naphtol- 
carbonsäuren  fällt  die  ä^S-OxynaphtoesäiMre  sofort  durch  ihre  gelbe 
Farbe  auf.  Aber  nicht  nur  sie  selbst,  sondern  auch  alle  Ab- 
kömmlinge von  ihr,  welche  durch  Ersatz  des  Wasserstoffs  der 
Carboxylgruppe  entstehen,  wie  die  neutralen  Alkalisalze  und  die 
Ester,  sind  gelblich  bezw.  gelb  gefärbt.  Dagegen  entstehen  beim 
Ersatz  des  Wasserstoffs  in  der  Hydroxylgruppe  oder  in  beiden 
salzbildenden  Gruppen  farblose  Verbindungen,  was  auch  in  noch 
erhöhtem  Mafse  für  die  durch  Ersatz  von  Kernwasseretoff  durch 
chromophorfreie  Gruppen  aus  der  2, 3  -  Oxynaphtoesäure  hervor- 
gehenden Verbindungen  gilt  Diese  gelbe  Farbe  der  2,  3 «Oxy- 
naphtoesäure und  ihrer  Verbindungen  glaubt  Verfasser  nun  diirch 
die  Annahme  einer  Garbonylgruppe  neben  dem  die  Carboxylgruppe 
tragenden  Kohlenwasserstoffatom  in  den  Molekülen  dieser  gelb 
gefärbten  Verbindungen  zu  erklären,  und  wäre  demnach  die 
/3-/3-Naphtolcarbonsäure  nicht  2, 3 -Oxynaphtoesäure,  sondern  Z>f- 
hydrO'J2-ketO'3'naphto€säur€^  und  die  ^-Naphtohydrochinoncarbon- 
säure  nicht  1,2-  Dioxy  -  3  -  naphtoesäure ,  sondern  Dihydro  -  J- 
oxy-^-keto-S-naphtoesäure.  Die  Acetylverbindung,  das  basische 
Natriumsalz  der  2, 3  -  Oxynaphtoesäure  und  alle  diejenigen  Ver- 
bindungen hingegen,  bei  deren  Bildung  das  Wasserstoffatom 
der  Hydroxylgruppe  betheiligt  ist,  würden  als  normale  Oxycar- 
bonsäurederivate  erscheinen  und  demnach  farblos  sein.  Dem 
Widerspruch  dieser  Hypothese,  welcher  in  der  Löslichkeit  des 
Esters  der  2, 3  -  Oxynaphtoesäure  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe 
liegt,  wäre  durch  die  Annahme  zu  begegnen,  dals  diese  Löslich- 
keit durch  die  Bildung  einer  gelben  Natriumverbindung  bedingt 


>)  Ber.  28,  3100—3101. 
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ist  Eine  Stütze  für  die  Auffassung  der  Oxynaphtoesäure  als 
Dihydroketonnaphtoesäure  erblickt  Verfasser  einmal  in  der  in- 
tensiv gelben  Farbe  ihrer  Lösungen  in  concentrirter  Schwefel- 
säure, insbesondere  aber  in  den  Resultaten  der  Untersuchung  von 
V.  Mejer')  über  die  Esterification  der  aromatischen  Oxycarbon- 
sänren,  worin  dieser  fand,  dafs  im  Gegensatz  zur  oe-Oxynaphtoe- 
säure  die  in  Eede  stehende  ^-Oxynaphtoesäure  sich  wie  eine 
Benzoesäure  verhält,  indem  sie  sich  mit  Leichtigkeit  in  Ester 
überführen  läfst.  Analog  der  2, 3  -  Oxynaphtoesäure  scheint  sich 
auch  die  2^3'Amidonaphtoesäure  zu  verhalten,  welche  ebenso  wie 
ihr  Aethyläther  gelb  gefärbt  ist  Das  Natriumsalz  ist  gelblich 
getönt.  Hiernach  besitzt  die  2, 3-Amidonaphtoesäure  die  Con- 
stitution einer  DihydrO'^'ketimidO'S-naphtoesäure^  von  welcher 
desmotropen  Form  ihr  Ester  und  die  goldgelbe  Phenyl-2-amido- 
3-naphtoesäure  (/J-Anilido-/J-naphtoesäure  von  Schoepff)  abzu- 
leiten wären.  Den  mineralsauren  Salzen  und  der  Acetylsäure 
liegt  dagegen  die  normale  Amidonaphtoesäure  zu  Grunde.      Wt, 

M.  Schoepff.  Zur  Constitutionsfrage  der  2, 3 -Oxynaphtoe- 
säure»). —  Im  Hinblick  auf  die  Veröffentlichung  Möhlau's*), 
der  die  2, 3  -  Oxynaphtoesäure  nicht  als  Oxysäure,  sondern  als 
Dihydro-2-keto-3-naphtoesäure  von  der  Formel 

CH, 
CH 

ansieht,  theilt  Verfasser  eine  gemeinsam  mit  Wilcke  unter- 
nommene Arbeit  5)  mit,  die  Mö  hl  au 's  Ansicht  bestätigt  Danach 
führte  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  2, 3 -Oxynaphtoe- 
säure nicht  zu  der  erwarteten  Phenylhydrazidonaphtoesäure,  CßHj 
.NH.NH.CjoHe.COOH,  sondern  es  entstand  unter -NHs-  und 
Ha  0 -Abspaltung  eine  bei  325®  schmelzende,  in  gelbgrünen  Nadeln 
krystallisirende  Säure,  für  die  durch  Analyse  und  Molekular- 
gewichtsbestimmung die  Formel  CijHnNO,  festgestellt  wurde 
gemäfs  der  Gleichung:  C„H,0,  +  CflHgN,  =  Ci^H^NOa  +  NHa 
-f-HaO.  Zur  Klarstellung  der  Constitution  dieses  Körpers  wurde 
zu  ermitteln  gesucht,  in  welcher  Form  der  Stickstoff  in  demselben 
enthalten  ist.  Eine  Nitrosoverbindung  konnte  nicht  erhalten 
werden.    Dagegen  wirkte  Essigsäureanhydrid  so  ein,  dafs  neben 


»)  Ber.28,  189.  —  •)  Ber.25,  2741;  JB.  f.  1892,  S. 2015 ff.—  ')  Ber.  29, 
265-270.  —  *)  Ber.  28,  3100.  —  *)  Inaug.-Diss.  Rostock  1895,  S.  27—36. 
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der  Acetjlirung  eine  mit  Wasserabspaltung  verbundene  Conden- 
sation  eintrat,  an  der  die  Garboxylgruppe  betheiligt  sein  mulste, 
da  das  Product  nicht  mehr  in  Alkalien  löslich  war.  Durch  Zink- 
staubdcstillation  der  Säure  wurde  deren  Muttersubstanz  gewonnen, 
für  die  durch  Analyse  die  Formel  CigHuN  festgestellt  wurde. 
Aus  derselben  wurde  eine  Nitrose-,  Acetyl-  und  Benzoylverbindung 
dargestellt,  woraus  Verfasser  folgert,  dafs  in  beiden  Körpern  der 
Stickstoff  in  Form  einer  Imidgruppe  vertreten  sei.  Der  geringe 
Wasserstoffgehalt  der  Verbindungen  veranlalst  ihn  zu  der  An- 
nahme einer  zwischen  dem  Benzol-  und  Naphtalinkem  ein- 
getretenen directen  Bindung,  die  zur  Bildung  einer  Phenylnaphtyl- 
carbazolcarbonsäure  führte.  Demnach  wäre  die  Reaction  in  folgender 
Weise  zu  erklären: 

C  H,  '•  C  n, 

0  /^/^C.N.NH.CeHj 

+  H,N.NH.C.H,    :=    I       ,  +H,0. 

"^  ;^  >,C.COOH  l^    .^^C.COOH 

C  H  C  H 


—  NH       +    NH,. 


s^/v  ^G.coon 

^    ÖH  s^yv^yC.COOH 

Die  Oxynaphtoesäure  müfste  also  als  Ketosäure  reagirt  haben. 
Die  N  Hj-Abspaltung  würde  als  neues  Analogen  zu  der  Fischer- 
schen  Synthese  alkylirter  Indole  zu  betrachten  sein*)  mit  der 
Modification,  dafs  die  Beaction  im  vorliegenden  Falle  ohne  Con- 
densationsmittel  vor  sich  ging.  Verfasser  sieht  übrigens  die  vor- 
liegenden Versuche  nicht  als  zwingenden  Beweis  für  die  Richtig- 
keit des  angenommenen  Beactionsverlaufes  an.  Im  Verlaufe  der 
Arbeit  wurden  folgende  Körper  dargestellt  und  analysirt  Phenyl- 
naphtylcarbazolcarbonsäure :  Molekulare  Mengen  Phenylhydrazin 
und  Oxynaphtoesäure  wurden  unter  Rückflufs  circa  20  Minuten 
erhitzt.  Die  Reaction  begann  mit  HgO-  und  NHg-Abspaltung  bei 
130  bis  140®  und  ging  dann  unter  Temperaturerhöhung  von  selbst 
weiter.  Das  mit  Alkohol  ausgekochte,  aus  Eisessig  umkrystallisirte 
Reactiousproduct  bildet  gelbgrüne,  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln unlösliche  Nadeln.     Schmelzp.  325®.   —  Der  Aethylester, 


')  Ber.  19,  1563;  Ann.  236,  116. 


Constitution  der  2,  d-Oxynaplitoesäare.  1281 

durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  erhalten,  bildet,  aus  Eis- 
essig umkrystallisirt,  gelbe  Nadeln,  die  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Essigester  leichter  löslich  als  die  Säure  sind.    Schmelzp.  11  b^.  — 
Salze:  Das  Natriumsalz  krystallisirt  in  silberglänzenden  Blättchen, 
die  bei  100®  gelb  werden.    Das  Calcium-,  Baryum-  und  Magne- 
siumsalz sind  gelb  gefärbt  und  schwer  löslich.  —  Acetyherbin- 
dung:  Beim   Kochen  mit  Essigsäureanhydrid   und   entwässertem 
Natriumacetat  fiel    ein  krystallinischer  Körper  aus,  der  nur  in 
alkoholischer  Phenollösung  löslich  war,  aus  der  er  durch  Zusatz 
Yon  Wasser  wieder  ausfiel.    Die  Unlöslichkeit  in  Alkali  läfst  auf 
Mitwirkung  der  Carboxylgruppe  bei  der  Beaction  schliefsen.    Die 
Analysen    stimmen    für    eine    Acetylverbindung    minus    Wasser. 
Schmelzp.   über   350®.  —    Phenylnaphtylcarbazol :   Je    1  g   Säure 
wurde  mit  je  30  g  im  Wasserstoffstrome  ausgeglühtem  Zinkstaub 
im  Wasserstoffstrome  destillirt.    Die  vereinigten  Destillate,  braune, 
harzige  Massen,  wurden  in  Benzol  gelöst,  das  Lösungsmittel  ver- 
dunstet und  der  weifse  Bückstand  aus  Petroläther  umkrystallisirt. 
Schmelzp.  120®.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Toluol, 
Eisessig.    Die  Lösungen  fluoresciren  blau.    Ein  mit  der  Lösung 
getränkter  Fichtenspahn  wird  in  Salzsäuregas  violett.    Die  Ver- 
bindung bildet  ein  aus  Benzol  in  rothen  Nadeln  krystallisirendes 
Pikrat  —  Nitrosophenylnaphtylcarbazol:  Eine  alkoholische  Lösung 
des  Carbazols  giebt  mit  Äethylnitrit  und  Salzsäure  versetzt  einen 
gelben  Niederschlag,  der  aus  Ligroin  in  gelben  Nadeln  krystalli- 
sirt    Schmelzp.  132<).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Chloroform.  Löst  sich  mit  grüner  Farbe  in  concentrirter  Schwefel- 
säure und  zeigt  die  Liebermann'sche  Reaction.  —  Acetylphenyl- 
naphtylcarbazol:  Durch  Kochen  des  Carbazols  mit  der  sechsfachen 
Menge  Essigsäureanhydrid  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat,  Ein- 
giefsen  des  Productes  in  Wasser  und  Umkrystallisiren  des   ab- 
geschiedenen Körpers    aus   Alkohol.     Silberglänzende   Blättchen. 
Schmelzp.   142^.  —  Benzoylphenylnaphtylcarbazol :  Durch  kurzes 
Erhitzen  des  Carbazols  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Benzoylchlorid. 
Die   grüne    Lösung    erstarrt    durch   Eingiefsen    in  Wasser  nach 
längerer  Zeit  zu  einem  grünen  Niederschlag.    Dessen  alkoholische 
Lösung,   mit   Thierkohle   entfärbt,    hinterlälst    beim   Verdunsten 
weifse   Nädelchen.     Schmelzp.    170^.     Leicht  löslich   in   Alkohol, 
Aether,  Eisessig.  Kn. 

H.  E.  Armstrong.    Note   on   etherification i).  —  Verfasser 
giebt  der  Esterbildung  bei  der  J2,3'Oxynaphtoesäiire  in  Rücksicht 
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Oxynaphtoesäure.    FormylphenyleBsigester. 


auf   den   von   ihm   angenommenen   tautomeren   Charakter  dieser 
Säure  folgende  Deutung: 

I.  II. 

/\/\0H  /\/V0 


\/\/ 


COOK 


m. 

/\/Vo 


\/\/ 


-P^OH 


t=c< 


OH 


OCH, 


IV. 

/Wo 


-C^OH 
\0H 
H 


-C<g^H^ 


Die  alkoholanziehende  Kraft  der  Carboxylgruppe,  die  zur  Bil- 
dung von  Körper  HL  führt,  wird  beeinflufst  durch  die  benach- 
barten Substituenten ,  wodurch  Verfasser  die  Gesetzmäfsigkeit 
der  Esterbildung,  die  von  V.  Meyer  aufgefunden,  zu  erklären 
sucht  Mr. 

Wilhelm  Wislicenus.  üeber  das  Verhalten  alkalischer 
Lösungen  des  Formylphenylessigesters  gegen  Säuren  i).  —  Die 
beiden  isomeren  Formylphenylessigester  unterscheiden  sich  durch 
den  Grad  ihrer  sauren  Eigenschaften  *).  Die  in  Zukunft  als  a-Ester 
zu  bezeichnende  ist  die  schwächer  saure  „Enolform",  CH(OH) 
:  C  (Oß  Hg) .  C  0  0  Ca  H5 ,  also  Oxymethylenphenylessigester.  Derselbe 
ist  flüssig  und  zeigt  die  blauviolette  Eisenchloridreaction.  Sein 
Isomeres,  der  feste  /3- Ester,  hat  stärker  saure  Eigenschaften  und 
ist  höchst  wahrscheinlich  als  die  „Aldoform",  CHO.CH(CeH:,) 
.COOC2H5,  d.  h.  als  der  eigentliche  Formylphenylessigester  auf- 
zufassen. Die  Isomerie  ist  auch  noch  bei  den  Metallverbindungen 
der  Ester  vorhanden  und  es  steht  damit  offenbar  die  auffallende 
Erscheinung  im  Zusammenhange,  dafs  aus  ein  und  derselben  alka- 
lischen Lösung  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  der  Ester  in  der 
flüssigen  a-Form,  durch  überschüssige  Schwefelsäure  aber  in  der 
festen,  stärker  sauren  /3-Form  ausgefällt  wird.  Versuche,  die  au 
anderen  Körpern  angestellt  worden  sind  und  die  fortgesetzt, 
werden,  deuten  darauf  hin,  dafs  man  die  verschiedene  Wirkung 
schwacher  und  starker  Säuren  auf  alkalische  Lösungen  3)  geradezu 
als  Methode  zur  Aufsuchung  labiler  Isomerer  von  verschiedener 
Acidität  wird  benutzen  können.  Hr. 

W.  Wislicenus.  Ueber  die  Isomerie  der  Formylphenylessig- 
ester*). —   Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge 


')   Ber.  29,   742—743.   —   «)   Ber.  28,   767.   —  »)   Vgl.  Hantzsch   u. 
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von  Phenylessigester  und  Ameisensäureester  entsteht,  wie  der 
Verfasser  schon  früher i)  mitgetheilt  hat,  kein  einheitliches  Pro- 
duct,  sondern  ein  Gemenge  einer  flüssigen  und  einer  festen  Ver- 
bindung, die  beide  nach  der  Formel  CnHiaOg  zusammengesetzt 
sind  und  als  a-  und  /3-Formylphenylessigester  bezeichnet  werden. 
Die  flüssige  «-Verbindung  ist  ein  Oel,  das  bei  15  mm  Druck  bei 
135^  bei  25mm  Dmck  bei  146<*  siedet,  das  specifische  Gewicht, 

von  W.  H.  Perkin  bestimmt,  ist  d^^,  =  1,12435,  d^s  =  1,12045. 

Die  Molekulargewichtsbestimmungen  nach  der  Gefriermethode 
gaben  in  Benzol  und  in  Eisessig  auf  die  Formel  CnHiaOg  stim- 
mende Werthe.  Die  Verbrennungswärme  beträgt  nach  Stohmann 

6868.3  cal.  pro  Gramm.  In  organischen  Lösungsmitteln  ist  der 
Ester  in  jedem  Verhältnifs  mischbar,  in  Wasser  ist  er  nicht 
löslich.  In  Sodalösung  löst  er  sich  nur  sehr  langsam  auf,  in  ver- 
dünnter Natronlauge  rascher,  aber  nicht  so  leicht,  wie  der  /J-Ester. 
Seine  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt, 
wodurch  er  sich  scharf  vom  /}- Ester  unterscheidet,  der  diese 
Reaction  nicht  zeigt.  In  zugeschmolzenen  reinen  Glasröhren 
scheint  sich  der  a-Ester  beliebig  lange  unverändert  zu  halten,  in 
Flaschen,  die  hin  und  wieder  geöffnet  werden,  pflegt  bald  eine 
Ausscheidung  des  festen  Isomeren  zu  erfolgen.  Trägt  man  in  das 
flüssige  Isomere  einen  Krystall  des  festen  ein,  so  geht  die  Um- 
wandlung in  die  /S-Modification  sicher  vor  sich.  Man  erhält  den 
a-Ester  in  der  Weise  frei  von  dem  festen  Isomeren,  d^Is  man 
dieses,  oder  bequemer  das  bei  der  Darstellung  erhaltene  Gemenge 
der  beiden  Körper  in  Portionen  von  10  bis  20  g  mehrfach  der 
Vacuumdestillation  unterwirft.  Der  /S- Ester  bildet  kleine,  glän- 
zende Blättchen,  die  bei  etwa  10^  unter  Umwandlung  in  die 
flüssige  Modification  schmelzen.  Das  specifische  Gewicht  ist  nach 
J.   Traube     1,271,    die     Verbrennungswänne    nach    Stohmann 

6851.4  cal.  pro  Gramm.  Der  Ester  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Essigäther,  Methylal,  weniger  leicht  in  Aether,  noch  weniger  in 
Chloroform  (ungefähr  5  Proc.  bei  gewöhnlicher  Temperatur),  dann 
folgt  Benzol,  Petroläther,  Tetrachlorkohlenstoff.  In  dem  a-Ester 
ist  er  nicht  löslich.  In  alkalischen  Flüssigkeiten  löst  er  sich  viel 
leichter,  als  die  a-Modification.  Die  frisch  bereitete  alkoholische 
Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  nicht  oder  höchstens  schwach 
mattgrünlich.  Der  /S- Ester  wird  rein  erhalten,  wenn  man  das 
Gemenge  der  Isomeren  mit  Aether  oder  besser  noch  mit  Chloro- 
form oder  Benzol  zerreibt,  dann  absaugt  und  den  Rückstand  auf 


»)  Ber.  20,  2933;  28,  767. 
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Thontellem  durch  Decken  mit  wenig  Aether  vollständig  von 
a- Ester  befreit.  Aus  der  flüssigen  Modification  kann  man  die 
feste  rasch  so  erhalten,  daXs  man  die  Lösung  der  a- Verbindung 
in  Natronlauge  in  der  Kälte  in  überschüssige  verdünnte  Schwefel- 
säure eintropfen  läfst,  wobei  sich  der  /3-£ster  ausscheidet  Beim 
Aufbewahren  in  zugeschmolzenen  Röhren  hält  sich  die  ^-Verbin- 
dung unverändert.  An  der  Luft  geht  sie  sehr  langsam  in  »-Ester 
über.  In  Lösung  erfolgt  der  Uebergang  der  isomeren  Ester  iu 
einander  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  indem  sich  in  den 
meisten  Lösungsmitteln,  gleichgültig,  ob  man  vom  a-  oder  vom 
/5- Ester  ausgegangen  ist,  nach  einiger  Zeit  ein  Gemenge  beider 
Isomerer  in  einem  bestimmten  Verhältnils  befindet,  das  sich  nicht 
weiter  ändert.  Dies  liefs  sich  auf  colorimetrischem  Wege  mittelst 
der  Eisenchloridreaction  des  «-Esters  feststellen.  Das  Mengen- 
verhältnifs  der  beiden  Formen  im  Gleichgewichtszustande  ist  ab- 
hängig von  Temperatur  (dieser  Punkt  ist  wenig  studirt),  Art  des 
Lösungsmittels  und  Concentration.  Höhere  Concentration  begün- 
stigt die  a-Form.  Höher  dissociirende  Kraft  des  Lösungsmittels 
(gröfsere  Dielektricitätsconstante)  scheint  die  /J-Form  zu  begün- 
stigen. In  der  folgenden  Reihe  der  Lösungsmittel:  Methylalkohol, 
Aethylalkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Methylal,  Aceton, 
Chloroform,  Benzol,  nimmt  der  Gehalt  an  /3- Ester  im  Gleich- 
gewichtszustande immer  mehr  und  mehr  ab.  In  der  Chloroform- 
und  der  Benzollösung  scheint  nach  genügend  langer  Zeit,  wenn 
man  auch  von  einem  /J- Ester  ausgegangen  ist,  nur  die  «-Form 
vorhanden  zu  sein.  Der  Verfasser  glaubt,  dafs  die  Isomerie  der 
beiden  Modificationen  auf  Structurverschiedenheit  beruhe.  Die 
flüssige  a-Modification  spricht  er  als  Oxymethylenphenylessigester, 
HOCH=C(C6H5).COOC2H5  (Enolform),  an,  die  feste  /J-Moüfica- 
tion  als  eigentlichen  Formylphenylessigester ,  C  H  0 .  C  H (Cg  H-,) 
.COOCaHß  (Aldoform).  Hierfür  scheinen  ihm  die  folgenden 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  Isomeren  zu 
sprechen:  Die  von  Brühig  gemessene  Molekularrefraction  des 
a-Esters  gab  für  die  Oxymethylenformel  stimmende  Werthe.  Die 
Refraction  des  /3- Esters,  die  nur  in  Lösung  untersucht  werden 
konnte,  ergab  für  eine  alkoholische  Lösung  Werthe,  die  zwischen 
die  für  Enol-  und  für  Aldoform  berechneten  fallen,  so  dafs 
man  unter  Annahme  einer  partiellen  Umlagerung  den  festen 
Ester  für  die  Aldofonn  ansehen  kann.  Die  Molekularrotation  der 
beiden  Isomeren,  von  W.  H.  Perkin  sen.  untersucht,  gab  folgende 


^)  Siehe  das  Referat  über  Brühl 's  diesbezügUche  Arbeit. 
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Resultate:  Die a-Modification  (in  unverdünntem  Zustande  gemessen) 
besitzt  bei  15<>  die  Molekularrotation  19,322,  die  /S-Modification 
(20,253  proc.  frisch  bereitete  Lösung  in  Benzylalkobol)  die  Mole- 
kularrotation 16,544.  Der  Unterschied  (2,778)  ist  etwas  kleiner 
als  der  für  diese  Art  Isomerie  berechnete  (3,101),  was  aber  gleich- 
falls durch  partielle  Umlagerung  erklärt  werden  kann.  Die 
Untersuchung  des  molekularen  Lösungsvolumens,  von  J.  Traube 
ausgeführt,  ergab  für  die  «-Verbindung  Vm  in  Benzollösung  170,8 
und  171,2  gegen  170,4  für  die  Oxymethylenformel  berechnet,  in 
Chloroformlösung  170,1  gegen  170,4  berechnet,  in  Alkohol  166,9 
und  167,2  gegen  166,4  berechnet'  —  Beim  /J-Ester  hingegen  be- 
rechnet sich  Wv  in  Benzol  und  Chloroform  zu  175,3,  gefunden 
wurde  165,6  und  167,7,  für  Alkohol  ist  171,3  berechnet,  während 
162,7  und  163,3  gefunden  wurde.  Diese  Nichtübereinstimmung 
soll  sich  nach  Traube  durch  die  Annahme  einer  gröfseren  An- 
zahl (ein  Drittel  bis  die  Hälfte)  von  complexeren  Molekülen  in 
den  Lösungen  des  j8- Esters  erkären,  doch  stimmt  dies  nicht  mit 
den  Molekulargewichtsbestimmungen.  Essigsäureanhydrid  wirkt 
beim  Erhitzen  auf  160®  im  Rohr  auf  beide  Modificationen  in 
gleicher  Weise  ein  unter  Bildung  des  Acetats  des  Oxymethylen- 
phenylessigesters,  CHg . CO . 0 . CH : C(C6H5) .  COOCaH,.  Das Acetat 
ist  ein  wasserhelles  Oel,  das  unter  18  mm  Druck  bei  184®  siedet, 
in  Wasser  unlöslich  und  in  den  organischen  Lösungsmitteln  lös- 
lich ist  In  SchwefelkohlenstofElösung  mit  Brom  behandelt  geht 
es  in  das  Dibromid  (o-Acetyl-a,j3-dibromtropasäureester),  CHj.CO 
()CHBr.CBr(CeH5).COOC2H6,  über.  Glänzende,  kleine  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  67®,  leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungs- 
mitteln. Die  Benzoylirung,  die  in  verdünnter  Natronlauge  durch 
Schütteln  mit  Benzoylchlorid  unter  Kühlung,  femer  in  ätherischer 
Lösung  unter  Einstäuben  von  Natriumäthylat  und  endlich  in 
Pyridinlösung  ausgeführt  wurde,  ergab  stets  sowohl  mit  a-  als 
mit  /3- Ester  ein  und  dasselbe  Product,  das  Benzoat  des  Oxy- 
methenphenylessigesters,  Cg  H., .  C  0 . 0 .  C  H :  C(6  H5) .  C  0  0  Ca  H5.  Aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  grofse,  glänzende,  rhomboedrische  Prismen 
vom  Schmelzp.  87  bis  88^.  —  Phenylcyanat  vereinigt  sich  bei 
längerer  Einwirkung  in  der  Kälte  mit  der  a-Modification  addi- 
tionell  zum  Carbanilsäureester  des  Oxymethylenphenylessigesters, 
C6H5.NH.CO.O.CH:C(C6H5).COOC2H6.  Dieser  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  mikroskopischen  Blättchen  von  unregelmäfsig  sechs- 
eckigem Umfange,  schmilzt  bei  116^,  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  schwerer  in  Petroläther  und  ist  in  Wasser  unlöslich. 
Beim   Erhitzen   zerfällt   er   in   Phenylcyanat   und   a- Ester.      Die 
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/3-Modification  reagirt,  wie  das  bei  Abwesenheit  einer  Hydroxyl- 
gruppe zu  erwarten  ist,  auch  bei  selir  langem  Stehen  mit  Phenyl- 
cyanat  nicht;  aufser  ganz  geringen  Spuren  des  a-Carbanilsäure- 
esters  wurden  die  unveränderten  Ausgangskörper  zurückerhalten. 
Zum  Vergleich  wurde  noch  das  feste  Oxymethylenbenzylcyanid, 
HOCO:C(C6H5).CN,  in  gleicher  Weise  mit  Phenylcyanat  behan- 
delt. Hierbei  entstand  der  Carbanilsäureester,  CgHß . NH . CO. OCH 
:C(C6H6)CN,  der  aus  Alkohol  krystallisirt  kleine  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  153  bis  154o  bildet.  —  Salze  der  Formylphenylessig- 
ester.  Die  a- Natriumverbindung,  CH(ONa):C(C6H5).COOC2H5, 
entsteht  bei  Einwirkung  von  Natriumdraht  auf  die  ätherische 
Lösung  der  a-Form  als  schneeweif se,  kugelige  Erystallaggregate 
gleichzeitig  mit  kleineren  Mengen  einer  weifsen,  pulverigen 
Natriumverbindung,  die  nicht  genauer  untersucht  ist  und  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  keinen  der  beiden  Ester  regenerirt.  Die 
krystallisirte  Natriumverbindung  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lösUch, 
die  Lösung  zeigt  alkalische  ßeaction;  in  Alkohol  und  Essigäther 
ist  sie  gleichfalls  leicht  löslich,  in  Aether  weniger,  in  Benzol  gar 
nicht.  Beim  Erhitzen  auf  120*^  schmilzt  sie  unscharf  und  unvoll- 
ständig. Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
roth.  Der  /3-Ester  wirkt  unter  gleichen  Umständen  auf  Natrium 
viel  langsamer  ein,  es  bildet  sich  etwas  von  der  pulverigen  Natrium- 
verbindung,  aber  nicht  die  Krystalle.  Beim  Uebergiefsen  des 
festen  «-Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  scheidet  sich  der 
ölige  «-Ester  aus.  Beim  Uebergiefsen  mit  Eisenchloridlösung  ent- 
steht das  tiefblauviolette  Eisensalz.  Die  wässrige  Lösung  des 
Natriumsalzes,  die  mit  Eisenchlorid  eine  nicht  sehr  intensive, 
bald  verschwindende  Blaufärbung  giebt,  scheidet  beim  Einleiten 
von  Kohlensäure  langsam  «-Ester  aus,  dem  erst  nach  langer 
Einwirkung  etwas  /3-Ester  beigemengt  ist.  Ebenso  entsteht  «-Ester 
bei  langsamem  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zu  der 
wässrigen  Lösung.  Gielst  man  aber  die  wässrige  Lösung  in  über- 
schüssige verdünnte  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  nur  die  feste 
j3- Verbindung  aus.  Verfasser  schliefst  daraus,  dafs  in  der  wäss- 
rigen Lösung  das  Natriumsalz  des  /3- Esters  enthalten  sei,  was 
auch  durch  die  Entstehung  des  jS-Kupfersalzes  gestützt  wd.  — 
«-Kupfersalz,  Cu[0  .  CH  :  C(C6H,)  .  COOCaHßls,  entsteht  durch 
Fällung  der  alkoholischen  Lösung  des  «-Esters  mit  einer  wäss- 
rigen Kupferacetatlösung.  Der  grüne  krystallinische  Niedei'schlag, 
der  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  ziemlich  schwer,  in  Alkohol 
und  Benzol  leichter  löslich  ist,  geht  beim  Umkrystallisiren  aus 
heifsem   Alkohol  in  glänzende,   grüne  Nadeln  über,   die  2  Mol. 
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Krystallalkohol  enthalten,  beim  Stehen  an  der  Luft  und  beim 
Erwärmen  über  80®  rasch  verwittern  und  bei  171  bis  173o 
schmelzen.  Das  erste  Molekül  Alkohol  entweicht  schneller,  als 
das  zweite.  Beim  Uebergiefsen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
scheidet  das  Salz  den  flüssigen  a-Ester  aus.  Die  grüne  alkoho- 
lische Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  Blaufärbung.  Beim  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  scheidet  sich  eine  sehr  kleine  Menge  einer 
dunkelgrünen  unlöslichen  Kupferverbindung  aus  von  der  Formel 
CisHieO^Cu.  Diese  wird  von  kalter  Schwefelsäure  nicht  zersetzt. 
—  /J-Kupfersalz,  Cu[CO.CH(CeH5)COOC2H5]2(?),  entsteht  beim 
Fällen  einer  eiskalten  wässrigen  Lösung  des  o-Natriumsalzes  mit 
Kupfersulfat.  Hellbläulichgrüner  Niederschlag,  der  nicht  analysen- 
rein erhalten  werden  konnte.  Giebt  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure sofort  festen  /S -Ester.  Schon  nach  vierstündigem  Stehen 
ist  es  theilweise  in  a-Salz  verwandelt,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol 
geht  es  unter  Umwandlung  eines  kleinen  Theiles  in  eine  unlös- 
liche Kupferverbindung,  gröfstentheils  in  das  krystallalkoholhaltige 
a-Salz,  Cu[OCH:C(C6H5)COOCaH5]2  +  2C2HeO,  über.     H  G. 

J.  \V.  Brühl.  Spectrochemische  Untersuchung  des  a-  und 
/}  -  Formylphenylessigesters  1).  —  Die  von  W.  Wislicenus*)  dar- 
gestellten zwei  Modificationen  des  Formylphenylessigesters ,  der 
flüssige  a- Ester  und  der  feste  /5- Ester,  wurden  spectrochemisch 
uniersucht,  ersterer  in  reinem  Zustande  und  in  Lösung,  letzterer 
nur  in  Lösung.  In  der  umstehenden  Tabelle  sind  die  erhaltenen 
Werthe  für  die  Molekularrefraction  und  -dispersion  enthalten. 

Für  die  Constitutionsformeln,  die  nach  W.  Wislicenus  den 
beiden  Modificationen  zukommen  sollen,  berechnen  sich  folgende 
Molekularrefractionen  und  -dispersionen : 

^a  WlTa  SRy  —  «Dia 

Enolfonn,  HOCH:C(CeH5)COOC.H5  .    .    .    52,08  52,44  1,90 

Aldofonn,  CHO.CHCCeHJCOOC.Hj.    .    .    51,07  61,50  1,74 

Die  für  reinen  «-Formylphenylessigester  gefundenen  Werthe  stim- 
men hinsichtlich  der  ßefraction  mit  den  für  die  Enolform  berech- 
neten ziemlich  gut  überein,  so  dafs  man  ersteren  als  Oxymethylen- 
phenylessigester  betrachten  kann.  Dasselbe  Resultat  giebt  die 
Chloroformlösung,  während  die  äthylalkoholische  Lösung  sowohl 
frisch  bereitet,  als  auch  nach  längerem  Stehen  auf  die  Aldoform 
stimmende  Werthe  giebt.    Für  die  Lösungen  des  /3-E8,ters  wm*de 


»)  Ann.  Chem.  291,  217—225.  —  •)  Ber.  20,  2933;  28,  767;  Ann.  Chem. 
291,  147. 


1288  Spectrocheniie  der  isotnereD  Fomiylphen7lesaigeBter 


a  a  > 
ff  ?  ^ 
t1  I 


a-  [>.  >■  o     Q 

"1111     I     I       I       I    I 
g-  I   I  3       3 


;  s   a  J  "ts  3ä 


■gS'i 


IIJII  1* 

1-        '- 

fllfll 

^lii 

IPII 

^  ?:  s.  X 1 

1 1»  K 

ffli 


■  ?     S3     aS-    E!     8,553 


?ä  IS  t»  ?ll» 


Isomere  FormylphenyleBsigester.    Substituirte  Glyoxylsäureeeter.    1289 

bei  Anwendung  von  Aethyl-  oder  Methylalkohol  als  Lösungsmittel 
stets  für  die  Aldofonn  stimmende  Werthe  gefunden,  während  in 
Methylallösung  sich  auf  die  Enolform  stimmende  Zahlen  ergeben. 
Danach  schien  es,  als  ob  durch  Alkohol  die  Enolform  in  die 
Aldoform,  durch  Methylat  die  Aldoform  in  die  Enolform  um- 
gewandelt würde.  Dafs  derartige  Uebergänge  der  beiden  Modi- 
ficationen  durch  Lösungsmittel  stattfinden,  hat  W.  Wislicenus 
1.  c.  gleichzeitig  auf  colorimetrischem  Wege  nachgewiesen.  Doch 
ist  nach  seinen  Versuchen  die  Umwandlung  eine  sehr  langsam 
verlaufende  und  namentlich  bei  Anwendung  von  Aethylalkohol 
durchaus  keine  vollständige.  —  Brühl  zieht  aus  seinen  Versuchen 
den  Schlufs,  dafs  beide  tautomeren  Formen  existiren,  wenigstens 
in  Lösung.  Der  reine  a- Ester  entspricht  der  Enolform,  während 
der  feste  /5-Ester  sowohl  die  Aldoform,  als  auch  die  zweite  stereo- 
mere  Enolform  sein  kann.  In  der  Arbeit  finden  sich  auch  Be- 
stimmungen der  Molekularrefraction  und  -dispersion  von  Phenyl- 
acetaldehyd  und  Phenylessigester,  wenigstens  hinsichtlich  der 
Refraction,  die  normale  Resultate  ergeben. 

Ce Hj. CH,.C HO,  gefunden 35,52  35,78  1,52 

CeHj.CH^.C HO,  berechnet 36,58  35,82  1,38 

CHj.  CH,.  CO OCjHj,  gefunden    .    .    .  46,24  46,55  1,72 

CeHj.CHj.COOCjHjj,  berechnet   .    .    .  46,38  46,71  1,61 

L.  Bouveault.    Action   du   chlorure  »d'ethyloxalyle   sur   les 
hydrocarbures  aromatiques  en  presence  du  chlorm'e  d'aluminium  i). 

—  Läfst  man  Aethyloxalsäurechlorid,  CaH;,O.CO.COCl,  nach  der 
Methode  von  Anschütz")  bereitet,  in  der  Weise  auf  aromatische 
Kohlenwasserstoffe  einwii'ken,  dafs  man  ein  Gemenge  gleicher 
Moleküle  des  Chlorids  und  des  Kohlenwasserstoffs  zu  Aluminiuni- 
chlorid  (1  Mol.),  das  mit  etwas  Schwefelkohlenstoff  überdeckt  ist, 
tropfenweise  zusetzt  und  anfänglich  schwach  erhitzt,  so  entsteht 
in  guter  Ausbeute  der  Ester  einer  aromatisch  substituirten  Glyoxvl- 
säure:  CeH«  +  ClCO.COOCaHs  =  HCl  +  CgHs.CO.COOCaHs. 
Das  Reactionsproduct  wird  mit  Wasser  behandelt,  gewaschen  und 
im  Vacuum  destillirt.  Durch  Kochen  mit  Sodalösung  lassen  sich 
Salze  der  Glyoxylsäuren  und  daraus   die  Säuren  selbst  erhalten. 

—  Erfolgt  die  Einwirkung  auf  substituirte  Benzole,  so  bildet  sich 
allgemein  nur  eins  der  möglichen  Isomeren,  nämlich  die  Para- 
verbindung,  falls  deren  Entstehung  möglich  ist.     Aus  Toluol  ent- 


»)  Compt.  rend.  122,  1062.  —  *)  Ber.  19,  2158. 
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steht  P'Tölylglyoxylsäureester^  aus  m-Xylol  3,  d-m-XylyJglyoxyU 
Säureester,  aus  Anisol  p  -  Methoxylphenylglyoxylsäureester.  —  Aus 
Phenolen  kann  man  mit  Aethyloxalsäurechlorid  nicht  Glyoxylsäm^e- 
ester  erhalten.  H.  G, 

Carl  Goldschmidt.  Ueber  die  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Benzoylessigester  ^).  —  Wird  bei  0<>  Ammoniak  in  eine  trockne, 
ätherische  Lösung  von  Benzoylessigester  eingeleitet,  so  scheidet 
sich  Amnwniakbenisoylessigester^  C^Hß— CO— CHg— CO2C2H5NH8,  als 
weilses,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches  Pulver  aus.  Aus  Alkohol 
krystallisiren  atlasglänzende  Blätter  vom  Schmelzp.  198<>.  Die- 
selben sublimiren  und  werden  von  verdünnter  Natronlauge  unter 
Ammoniakbildung  zersetzt.  —  Methylamin  liefert  mit  ätherischem 
Benzoylessigester  ebenfalls  einen  weifsen  Körper,  der  aber  lang- 
sam unter  Wasserabspaltung  in  öligen  ß-Methylimidohydrozinrnt- 
säureester,  C8H5-C(=:NCH8)-CH2-COOC2H5,  übergeht.  Tf. 

T.  Klobb^)  stellte  einige  neue  cy anhaltige  Säuren  dar.  Er 
erhielt  die  AdhyJphenacylcyanessigsäure ,  C«  Hg  C  0  C  Hg  C  (Cj  H5) 
[-CN,  -CO OH],  durch  Behandeln  von  Phenacylcyanessigäther 
mit  Natriumalkoholat  und  Jodäthyl  und  Verseifen  des  so  gebil- 
deten Esters  mit  der  berechneten  Menge  alkoholischer  Kalilauge 
in  der  Kälte.  Dieselbe  bildet  prismatische,  bei  193®  schmelzende, 
in  kaltem  Wasser,  Benzol  und  Chloroform  nicht,  in  siedendem 
Wasser  und  Aether  wenig,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln.  Das 
Silbersah,  C8H5COCH2C(CaH5)[-CN,-COOAg],  wird  als  kry- 
stallinisches ,  perlmutterglänzendes,  mit  Wasser  von  100<^  sich 
unter  Schwärzung  zersetzendes  Pulver  erhalten.  Die  analog  dar- 
gestellte Methylphenacylcyanessigsäure,  C6H5COCH2C(CH3)[-CN, 
—CO OH],  erscheint  in  weifsen,  in  siedendem  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Essigsäm'e  sehr  leicht,  in  Benzol  und  Chloroform 
wenig  löslichen,  bei  172®  unter  Violettfärbung  schmelzenden 
Krystallen.  Die  in  gleicher  Weise  erhaltene  Propylphenacylcyan- 
mi(/säwre,  C6H5COCH2C(C8H7)[-CN,-COOH],  krystallisirt  in 
Nadeln,  schmilzt  bei  188  bis  189®  zu  einer  violetten  Flüssigkeit, 
löst  sich  nicht  in  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und 
unterscheidet  sich  von  der  Aethylphenacylessigsäure  durch  eine 
gröfsere  Löslichkeit  in  Aether  und  Wasser.  Die  Benjgylphetuzcyl' 
cyanessigsäure ,  C«  H,  C 0  C  Ha  C  H  (C7 H7)  [-C  N,  -C  0  0  H  ] ,  endUch 
wird  durch  Behandeln  von  Phenacylcyanessigsäure- Methyläther 
mit  Natriummethylat  und  Benzylchlorid  und  Verseifen  des  so 
gebildeten    Esters    in   Acetonlösung    mit    alkoholischem   Kali   in 


»)  Ber.  29,  105.  —  «)  ßuJl.  soc.  chim.  [3]  15,  773. 
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langen,  prismatischen,  bei  178<>  schmelzenden,  in  Wasser,  Benzol 
und  Ligroin  nicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton  leicht  löslichen 
Nadeln  erhalten.  Das  Baryumsalz,  [C6H5COCH2C)(C7H7)(-CN, 
~COO)]aBa .  HjO,  bildet  weifse,  aus  feinen,  concentrisch  grup- 
pirten  Nadeln  bestehende,  in  Wasser  lösliche  Warzen.  Die  hier 
beschriebenen  Säuren  zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  Alkali 
unter  Ammoniakentwickelung  unter  Bildung  neuer,  stickstofffreier 
Säuren.  Wt. 

E.  Erlenmeyer  jun.  Leber  die  Bildung  der  Desylessigsäure 
aus  Phenylbrenztraubensäure  und  Benzaldehyd  i).  —  Es  war  zu 
erwarten,  dafs  die  von  Fittig*)  beschriebene  Umlagerung  unge- 
sättigter a-Hydroxysäuren  in  die  isomeren  y-Ketonsäuren  auch  bei 
den  ay-Dihydroxysäm'en  bezw.  den  aus  denselben  abzuleitenden 
Lactoneu  stattfinden  werde: 

R.CH.CH,.CH(OH).CO  =  R.  CO  .('H,.CHj.(^0  .OH. 


Zu  einem  solchen  Lacton  konnte  man  gelangen  durch  Reduction 

des  von  Erlenmeyer  und  Knight«)  beschriebenen  Condensations- 

productes  aus  Phenylbrenztraubensäure  und  Benzaldehyd,  welchem 

die  Constitution 

CeHj .  CH .  CH  (CeHs) .  CO .  C  0 

0 

zukommt.  Durch  Kochen  dieses  Lactons  mit  Zinkstaub  und  Eis- 
essig wurde  das  Zinksalz  einer  acetylirten  ungesättigten  Mono- 
hydroxysäure  erhalten.  Als  diese  Säure  zur  Abspaltung  der  Acetyl- 
gruppe  mit  Salzsäure  gekocht  wurde,  ergab  sie  eine  Säure,  welche 
den  Schmelzpunkt  162^  und  die  Zusammensetzung  der  ß-Phenyl- 
benzaylpropionsäure  oder  Desylessigsäure^  CeH5.C().CH(CeH6)CHa 
.COjH,  von  Knoevenagel*)  zeigte.  Die  Identität  der  beiden 
Präparate  wurde  insbesondere  durch  Vergleichung  und  Feststellung 
der  sehr  charakteristischen  Kiystallform  (tetragonale ,  oktaeder- 
ähnliche Pyramiden  mit  kleiner  Basisfläche)  durch  Bruhns  auTser 
Zweifel  gestellt.  —  Durch  die  Verwirklichung  dieser  Reaction  ist 
ein  Weg  angedeutet,  um  von  a-Ketonsäuren  zu  y-Ketonsäuren 
bestimmter  Constitution  zu  gelangen,  und  es  soll  diese  Reaction 
noch  bei  einigen  anderen  Oxylactonen  untersucht  werden.  —  Es 
scheint  das  Vorhandensein  einer  Carboxylgruppe  zum  Zustande- 
kommen der  Fi ttig' sehen  Umlagerung  nicht  nothwendig  zu  sein. 
Salonina ^)  hat  gefunden,  dafs  der   AUylalkohol  beim  Erhitzen 

»)  Ber.  29,  2585—2588.  —  «)  Ber.  28,    1724.  —  »)  Ber.  27,  2224.  — 
^)  JB.  f.  1888,  S.  698.  —  *)  JB.  f.  1887,  S.  1255. 
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mit  verdünnten  Mineralsäuren  neben  Propionaldehyd  Methyläthyl- 
acrolein  liefert:  HCH:CH.CH3(0H)  »--  HCO.CH,.CHs,  eine 
Umlagenmg,  welche  vollkommen  der  von  Fittig  beschriebenen 
entspricht.  Hr. 

F.  Muhr.  Ueber  eine  Gesetzmäfsigkeit  bei  der  Spaltung 
aromatischer  Ketonsäuren  i).  —  Verfasser  hat  die  von  V.  Meyer 
bei  dem  Versuch,  s-/3-Trimethylbenzoylpropion8äure  mit  JH  zu 
Mesitylbuttersäure  zu  reduciren,  beobachtete  Spaltung  in  Mesitylen- 
und  Bemsteinsäure  bei  analogen  Ketonsäuren  studirt;  von  den 
untersuchten  Benzoylpropionsäuren  waren  aufser  dieser  einfachsten 
die  des  m-  und  p-Xylols  und  des  Pseudocumols  bekannt,  die 
übrigen  erhielt  Verfasser  durch  Einwirkung  von  Kohlenwasser- 
stoff und  Succinanhydrid  in  Schwefelkohlenstofflösung  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid.  Die  vergleichende  Spaltung  wurde  mit 
Salzsäure  bei  150o  und  fünfstündigem  Erhitzen  durchgeführt  — 
Benzoylpropionsäure,  Cg  H5  C  0 .  C  H,  C  H,  C  0  0  H ,  spaltete  sich  selbst 
nach  neunstündigem  Erhitzen  auf  200®  nicht,  ebenso  wenig  p-Methjl- 
benzoylpropionsäure  (aus  Toluol  weilse  Nadeln,  Schmelzp.  117®).  2  g 
m-Dimethylketonsäure  (Nadeln  vom  Schmelzp.  106®)  und  lOccm 
HCl  spalteten  sich  quantitativ:  gefunden  1,01g  Xylol,  berechnet 
1,01g.  Die  entsprechende  o -Verbindung  krystallisirt  in  feinen 
seideglänzenden  Nadeln,  die  bei  105®  schmelzen.  Spaltung  bei 
gleichem  Verhältnils  (2  g  Ketonsäure -f-  lOccm  HCl)  ergab  0,075g 
Xylol  statt  1,01g.  p-Dimethylketonsäure  schmilzt  entgegen  der 
Angabe  von  Claus  nicht  bei  84,  sondern  bei  62®.  Spaltung: 
0,87  g  Xylol  statt  1,01  g.  2  g  der  s  -  Trimethylketonsäure  und 
lOccm  HCl  gaben  0,86g  Mesitylen,  berechnet  1,08.  Die  as-Tri- 
methylketonsäure  gab  0,68  g  Pseudocumol,  berechnet  1,08  g.  Tetra- 
methylketonsäure  aus  Durol  bildet  weilse,  bei  117®  schmelzende 
Blättchen.  0,6  g  und  3  ccm  HCl  gaben  0,26  g  Durol,  berechnet 
0,33  g.  Von  der  Pentamethylketonsäure,  sehr  feine  Blättchen  Yom 
Schmelzp.  104®,  gab  0,1  g  und  0,5  ccm  HCl  0,04  g  Pentamethyl- 
benzol  anstatt  0,06  g.  Die  Aethylbenzoylpropionsäure ,  Schmelzp. 
90®,  spaltet  sich  so  gut  wie  nicht;  ihre  o-Methylverbindung  vom 
Schmelzp.  78®  gab  ebenfalls  nur  unbestimmbare  Mengen.  Ebenso 
verhielt  sich  Isopropylbenzoylpropionsäure ,  aus  Cumol  mit  dem 
Schmelzp.  72®  erhalten;  dagegen  spaltet  sich  die  p-Methylisopropyl- 
benzoylpropionsäure  (weifse,  bei  70®  schmelzende  Blättchen);  0,7g 
und  3,5  ccm  HCl  gaben  nach  neunstündigem  Erhitzen  bei  200' 
0,25  g  Cymol  anstatt  der  berechneten  0,40  g.     Ein  Vergleich  der 


»)   Ber.   28,  3215—3218. 
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Versuche  ergiebt,  dals  die  Stellung  der  carboxylirten  Seitenkette 
neben  einem  oder  zwischen  zwei  Alkylresten  die  Spaltung  be- 
günstigt: 

I      Ich  I 

\r  V  V 

COCHgCHgCOOH  COCHgCH.COOH         CH, 

Spaltet  sich  nicht  ^ — — ^ -— ' 

Spalten  sich  nahezu  quantitativ. 

Mr. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst 
am  Main.  Verfahren  zur  Darstellung  von  p  -  Acetalkylamido- 
phenjlkohlensäureestern  1).  —  Man  setzt  nach  dem  Verfahren  des 
Hauptpatentes »)  Acetyläthyl  -  p  -  amidophenol  mit  Chlorkohlen- 
säuremethylester und  Acetylmethyl  -  p  -  amidophenol  mit  Ghlor- 
kohlensäureäthyl-  und  -methylester  um.  So  wurden  erhalten: 
P'Acdyläthyl-p'amfdophenyl]cohlensäi4/reinethylester  (Schmelzp.  83 
bis  84®),  p-Äcdylmdhylamidophenylkohlensäureäthylester  (Schmelzp. 
103  bis  104®)  und  p-Äi^ylmethylamidophenylkohlensäur^nethylester 
(Schmelzp.  145  bis  146®).  Diese  Ester  sollen  als  Medicamente 
verwendet  werden.  Sd. 

L.  Rousset.  Einwirkung  von  Ghloroxalsäureester  auf  Naph- 
talin  in  Gegenwart  von  Ghloraluminium »).  —  Durch  Eintropfen 
von  Chloroxalsäureester  in  eine  Lösung  von  Naphtalin  in  Schwefel- 
kohlenstoff, welche  Chloraluminium  suspendirt  enthält,  entsteht 
ein  Gemisch  von  zwei  isomeren  Naphtylglyoxylsäureestern  (Ausbeute 
50  Proc.  der  berechneten).  Man  trennt  dieselben  durch  Zusatz 
eines  gleichen  Gewichtes  Pikrinsäure  zur  methylalkoholischen 
Lösung  des  unter  10  mm  Druck  (bei  200  bis  210®)  destillirten 
Gemenges.  Hierdurch  werden  bei  77®  schmelzende  schöne  Nadeln 
eines  Pikrats  abgeschieden,  aus  dem  mit  Soda  einer  der  isomeren 
Ester  als  dickliche  Flüssigkeit  von  der  Dichte  D®  =  1,19  und 
dem  Siedep.  213  bis  215®  (23  ccm)  erhalten  wird.  Bei  der  Ver- 
seifung liefert  er  die  von  Claus  und  Feist*)  durch  Oxydation 
von  a-Methylnaphtylketon  erhaltene  a-Naphtylglyoxylsäure^  C10H7 
-CO-COGH.  Der  Schmelzpunkt  wurde  jedoch  bei  107  bis  108® 
gefunden*).    Das  Oxim  dieser  Säure  schmilzt  bei   193  bis  195® 


»)  Ber.  29,  Ref.  1194;  D.  R.-P.  Nr.  89595.  —  •)  Ber.  28,  Ref.  366; 
D.  R.-P.  Nr.  79098.  —  »)  Compt.  rend.  123,  60—62.  —  *)  JB.  f.  1886,  S.  1650. 
—  ^)  BölBneck,  der  die  Säure  schon  früher  aus  a-Naphtoylcyanid  dar- 
gestellt hat,  giebt  den  Schmelzp.  113,5*'  an  (JB.  f.  1883,  S.  1217). 
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unter  Zersetzung  und  zersetzt  sich  beim  Destilliren  im  Vacuum 
nach  der  Gleichung  CioH7-C(NOH)-COOH  =  CoHyCN-f  CO, 
+  H.,0.  Das  so  entstehende  Nitril  ist  das  der  a-Naphtoesäure. 
Die  Mutterlauge  des  Pikrats  enthält  einen  isomeren,  bei  212  bis 
215®  (20  mm)  siedenden  ß-Napktylglyoxylsäureester  vom  spec.  Gew. 
2>o  =  1,18,  welcher  beim  Verseifen  eine  noch  nicht  rein  erhaltene 
Säure  liefert.  Beide  Säuren  geben,  mit  Anilin  erhitzt,  Phenyl- 
imide,  welche  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  die 
bereits  bekannten  Naphtoealdehjde  geben.  S. 

F.  Ullmann.  Ueber  Reduction  der  o-Benzoylbenzoesäure  *). 
—  Beim  Erhitzen  von  Benzoylbenzoesäure  mit  Jodwasserstoff 
(Siedep.  127«)  und  rothem  Phosphor  auf  160  bis  180«  trat  Ver- 
kohlung ein.  Wurde  auf  127«  erhitzt,  so  fand  sich  neben  un- 
veränderter Säure  Anthracen  vor.  Bei  100«  ist  die  Einwirkung 
unbedeutend.  Als  5  g  Säure  mit  6  ccm  Jodwasserstoff  und  0,9  g 
gelbem  Phosphor  am  Rückflufskühler  im  Kohlensäurestrom  4  bis 
5  Stunden  erhitzt  wurden,  wurde  neben  50  Proc.  unangegriffener 
Säure  das  Dilacton  der  Dioxytetraphenyläthandicarbonsäure, 

C  — C,H, 
Ö— CeH,' 

vorgefunden.  Wurde  dies  Durchleiten  der  Kohlensäure  weggelassen, 
sonst  aber  ebenso  verfahren,  so  fand  sich  das  Dilacton  nur  spuren- 
weise, hingegen  waren  Anthracen  und  Anthrachinon  entstanden. 
Bei  Anwendung  von  10  ccm  Jodwasserstoff  entstand  ein  Gemenge  von 
o-Benzoylbenzoesäure  und  o-Benzylbenzoesäure  neben  2  g  Dilacton 
und  etwas  Anthracen.  Mit  12  ccm  Jodwasserstoff  entstand  aufserdem 
Anthracendihydrin  (Schmelzp.  108«).  Wurde  der  Jodwasserstoff  ver- 
dünnt (6  ccm  HJ,  3  ccm  HaO),  so  bildete  sich  kein  Anthracen,  son- 
dern 2,2  g  Gemenge  von  Benzoyl-  und  Benzylbenzoesäure  und  2,5  g 
Dilacton.  Bei  einem  Ueberschufs  der  verdünnten  Säure  entstand 
wieder  etwas  Anthracen.  Das  Dilacton  der  Dioxytetraphenyläthan- 
dicarbonsäure,  C28H1SO4,  schmilzt  bei  265«,  krystallisirt  in  kleineu, 
weiXsen  Tafeln,  ist  in  der  Kälte  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
unlöslich,  löst  sich  aber  in  der  Wanne  reichlich  in  Eisessig,  Anilin 
und  Toluol.  Es  ist  in  Sodalösung  und  verdünntem  Alkali  unlöslich, 
löst  sich  aber  leicht  in  alkoholischer  Kalilauge  beim  Erwärmen. 
Aus   dieser  Lösung  fällt  Salzsäure  ein  Gemenge   von  o-Benzojl- 


»)  Ann.  Cham.  291,  17—25. 
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CH — CßHs 
benzoesäure  und  Benzhydrylbenzoesäurelacton,  CeH4<      >0 

Das  Dilacton  giebt  weder  ein  Oxim,  noch  ein  Hydrazon.  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor,  sowie  Zink  und  Essigsäure  sind  ohne 
Einwirkung.  Mit  Zinkstaub  und' Kalilauge  entsteht  Benzhydryl- 
benzoesäurelacton. Um  aus  o-Benzoylbenzoesäure  o-Benzylbenzoe- 
säure  zu  erhalten,  wird  folgendes  Verfahren  empfohlen.  Die  Säure 
wird  mit  einer  Mischung  von  Eisessig  und  Wasser  (4:1)  und 
Zinkstreifen  gekocht.  Hierbei  geht  sie  in  Benzhydrylbenzoesäure- 
lacton über.  Wird  letzteres  (5  g)  mit  6*/a  ccm  Jodwasserstoff- 
säure (Siedep.  127o),  0,5  g  gelbem  Phosphor  und  2  ccm  Wasser 
6  Stunden  unter  Rückflufs  im  Kohlensäurestrom  gekocht^  so  wird 

es    zu   o-Benzylbenzoesäure,   CflH4<pTT  r^  t?^     ,  reducirt     Das 

Amid  der  Benzylbenzoesäure,  C6H4<;pTj    p^u  ^),  wurde  aus  der 

Säure  dargestellt,  indem  sie  erst  durch  Phosphorchlorid  in  das 
Chlorid  übergeführt  wurde,  das,  in  Benzollösung  mit  Ammoniak- 
gas behandelt,  das  bei  164^  schmelzende  Amid  lieferte.  Versuche, 
daraus  mittelst  der  Hofmann'schen  Reaction  o-Amidodiphenyl- 

methan,  C6H4<pTj^nTT  »   zu    erhalten,   gaben    kein    günstiges 

Resultat  ^     ^  F. 

Guyot    p-Toluyl'O 'benzoesäure^.  —  Auf   der  Thatsache 

fufsend,  dafs  das  Chlorid  der  p-Toluyl-o-benzoesäure  bei  der  Con- 

densation   mit   Toluol   in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid   Di- 

tolylphtalid  in  guter  Ausbeute  liefert,  sieht  Guyot  die  p-Toluyl- 

I 
o-benjsoesäure  als  ein  Säurelacton  von  der  Formel  C(,H4[-C0,-CL 

(-0  H,  — C7  H7,  -0)]  an.  Bei  der  Condensation  der  Chloride  der 
Benzoyl-  und  Toluyl-o- benzoesäure  mit  Toluol  oder  Benzol  in 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  erhielt  Guyot  dasselbe  Tölyl- 
phenylphtalid  ^  welches  bei  der  Verseif ung  und  Reduction  die  bei 
172®  schmelzende,  und  auch  bei  der  Condensation  von  Toluol  mit 
Monophenylphtalid  sich  bildende  p'Tolyldiphenylmethan'O'Carboyi' 
säure  lieferte.  Das  dem  Tolylphenylphtalid  correspondirende 
Oxanthranol  ist  ein  gut  krystallisirender,  bei  212®  schmelzender 
Körper,  dessen  Lösung  in  Schwefelsäure  die  für  diese  Gruppe 
charakteristische  rothviolette  Färbung  zeigt.  Wt 

»)  H.  Caa sirer,  Ber.   25,  3022.   —   *)  Bull.  soc.   chim.  [3]  15,  8—9 
and  133. 
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Säuren  mit  4  At  Saaerstoff. 

H.  Kling  er  und  C.  Lonnes.  üeber  die  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Benzilsäure  i).  —  Die  Verfasser  erhielten  beim 
Eintragen  von  Benzilsäure  oder-  besser  noch  ihres  Kaliumsalzes 
in  concentrirte  Schwefelsäure  bei  einer  0^  nicht  viel  übersteigen- 
den Temperatur  im  Wesentlichen  vier  Körper,  nämlich:  1.  eine 
Säure  von  der  Formel  C40H80O4;  2.  Diphenyldiphenylenbemstein- 
säureanhydrid ;  3.  eine  amorphe  Säure  von  der  Formel  GstH^oOs 
und  4.  eine  noch  nicht  näher  untersuchte  Sulfosäure.  Die  Tren- 
nung der  vier  Körper  erfolgte  in  folgender  Weise:  Die  rothe 
Lösung  der  Benzilsäure  in  der  concentrirten  Schwefelsäure  wird 
durch  Zusatz  von  Eis  allmählich  verdünnt  und  das  sich  dabei 
in  Gestalt  eines  violettgrauen  Niederschlages  ausscheidende  Ge- 
menge der  vier  Körper  abfiltrirt  und  mit  Wasser  ausgewaschen, 
wobei  die  Sulfosäure  zum  gröfsten  Theil  in  Lösung  geht.  Der 
gewaschene  und  getrocknete  Niederschlag  wird  in  Benzol  gelöst 
und  die  Benzollösung  mit  Wasser  geschüttelt,  um  den  Rest  der 
Sulfosäui*e  zu  entfernen.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  dann 
aus  der  Benzollösung  die  Säure  C40H30O4  in  feinen,  weifsen  Blätt- 
chen ab.  Noch  schneller  gelingt  die  Trennung  durch  Schütteln 
der  Benzollösung  mit  sehr  verdünnter,  wässeriger  Kalilauge,  worin 
sich  der  Best  der  Sulfosäure  und  die  Säure  GsjHjoOs  lösen.  Aus 
der  alkalischen  Lösung  fällt  beim  Ansäuern  die  Säure  GS7H20O3 
aus.  In  der  Benzollösung  scheidet  sich  das  Kaliumsalz  der  Säure 
C40H30O4  in  feinen,  weifsen  Nadeln  aus  und  nach  dem  Abfiltriren 
desselben  hinterläfst  die  Benzollösung  beim  Abdestilliren  das 
Diphenyldiphenylenbemsteinsäureanhydrid,  welches  durch  Alkohol 
oder  Aceton  von  harzigen  Beimengungen  leicht  zu  trennen  ist. 
Die  Säure  C40H30O4  krystallisirt  aus  Aceton  in  klaren,  jedoch 
bald  trübe  werdenden  Krystallwürfeln  und  aus  Benzol  mit  Hülfe 
von  Alkohol  in  feinen,  weifsen  Blättchen  und  schmilzt  unscharf 
unter  Zersetzung  bei  208  bis  210<^.  Ihr  in  Wasser  fast  unlöslicheß 
Käliumsah^  C4oH2y KO4.H2O,  ihr  Süberscäz^  C4oH29Ag04,  und  der 
bei  208  bis  209®  schmelzende  Methyläther  sind  näher  untersucht 
Da  die  Säure  bei  der  ßeduction  mit  rauchender  Jodwasserstoff- 
säure Diphenylenessigsäure  und  Diphenylmethan  giebt,  wobei  ein 
Theil  der  Diphenylenessigsäure  sich  in  Kohlensäure  und  Fluoren 

CeH,v       XOOfl 
spaltet,    so    scheint    sie    nach    der    Formel:    I        /Cv      «   ^v 

1)  Bor.  26,  734—741. 
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constituirt  zu  sein.  Der  bei  der  Oxydation  der  Saure  C40H30O4 
in  Eiseßsiglösung  mit  Ghromsäure  neben  Benzopbenon  und  Fluoren- 
keton  entstehende  Körper  CsgR-i^Os  wird  von  den  Verfassern  als 
Tetraphenyldiphenylentrioxymethylen : 

aufgefafst.  Dasselbe  kiystallisirt  aus  Eisessig,  Alkohol,  Benzol  u.  a. 
in  prachtvollen,  goldglänzenden,  bei  205  bis  206^  schmelzenden 
Blättchen,  und  löst  sich,  ebenso  wie  die  Säure  C40H30O4,  mit 
intensiv  rother  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Anilin, 
alkoholisches  Ammoniak,  Aetzkali,  Natriumdisulfit,  Acetylchlorid, 
Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  wirken  auf  dasselbe  nicht 
ein.  Durch  rauchende  Jodwasserstoffsäure  wird  es  bei  160  bis 
170®  glatt  in  Fluoren  und  Diphenylmethan  gespalten.  Dagegen 
entsteht  beim  Kochen  desselben  in  Eisessiglösung  mit  Jodwasser- 
stoffsäure Tetraphenyldiphenylenpropylenoxyd^  C39H28O,  welches  bei 
202  bis  203®  schmilzt,  schwerer  löslich  wie  das  Trimethylenoxyd, 
aber  wie  dieses  intensiv  gelb  gefärbt  ist.  Aus  Essigäther  kry- 
stallisirt  es  in  schönen,  flächenreichen  Prismen,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  ohne  Farbenänderung.  Gegen  Anilin, 
alkoholisches  Ammoniak,  Aetzkali,  Acetylchlorid,  Essigsäure- 
anhydrid, essigsaures  Phenylhydrazin  ist  es  ebenso  beständig  wie 
das  Trimethylenoxyd,  in  welches  es  durch  Oxydation  in  Eisessig- 
lösung mit  Chromsäure  zurück  verwandelt  wird.  Bei  durch- 
greifender Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  wird  es  unter  Bil- 
dung von  Fluoren  und  Diphenylmethan  gespalten;  wird  es  dagegen 
in  Eisessiglösung  mit  Jod  Wasserstoff  säure  nur  auf  110  bis  120® 
erhitzt,  so  erhält  man  einen  Kohlenwasserstoff,  C39H30,  welchen 
die  Verfasser  als  Tetraphenyldiphenylenpropan: 

^6  H^v  yCc  H 


\r TT_rrr,  M  \ —^r/ 


I        >rH-C(C,H,).-CH/ 


auffassen.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Eisessig  in  langen,  weifsen, 
bei  205®  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Eisessig  sehr  schwer,  in 
Benzol  leicht  löslichen  Nadeln;  es  entsteht  auch  neben  zwei  Ver- 
bindungen von  der  Formel  CgyHgoO,  von  denen  die  eine  bei  186^ 
die  andere,  besonders  gut  krystallisirende  und  schwerer  lösliche 
bei  223®  schmilzt,  beim  Eintragen  von  Zinkstaub  in  die  heifse 
Eisessiglösung  des  Tetraphenyldiphenylenpropylenoxds.  Endlich 
ist  noch  zu  erwähnen,  dafs  das  oben  beschriebene  Kaliumsalz  der 
Säure  C40H50O4,  C40H19O4K.H2O,  beim  Erhitzen   mit   einem   in- 
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Säuren  mit  4  At  Sauerstoff. 

H.  Klinger  und  C.  Lonnes.  Ueber  die  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Benzilsäure  i).  —  Die  Verfasser  erhielten  beim 
Eintragen  von  Benzilsäure  oder  besser  noch  ihres  Kaliumsalzes 
in  concentrirte  Schwefelsäure  bei  einer  0®  nicht  viel  übersteigen- 
den Temperatur  im  Wesentlichen  vier  Körper,  nämlich:  1.  eine 
Säure  von  der  Formel  C40H30O4;  2.  Diphenyldiphenylenbemstein- 
Säureanhydrid;  3.  eine  amorphe  Säure  von  der  Formel  CsrHso^s 
und  4.  eine  noch  nicht  näher  untersuchte  Sulfosäure.  Die  Tren- 
nung der  vier  Körper  erfolgte  in  folgender  Weise:  Die  rothe 
Lösung  der  Benzilsäure  in  der  concentrirten  Schwefelsäure  wird 
durch  Zusatz  von  Eis  allmählich  verdünnt  und  das  sich  dabei 
in  Gestalt  eines  violettgrauen  Niederschlages  ausscheidende  Ge- 
menge der  vier  Körper  abfiltrirt  und  mit  Wasser  ausgewaschen, 
wobei  die  Sulfosäiu^e  zum  gröfsten  Theil  in  Lösung  geht  Der 
gewaschene  und  getrocknete  Niederschlag  wird  in  Benzol  gelöst 
und  die  Benzollösung  mit  Wasser  geschüttelt,  um  den  Rest  der 
Sulfosäui'e  zu  entfernen.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  dann 
aus  der  Benzollösung  die  Säure  G40H30O4  in  feinen,  weifsen  Blätt- 
chen ab.  Noch  schneller  gelingt  die  Trennung  durch  Schütteln 
der  Benzollösung  mit  sehr  verdünnter,  wässeriger  Kalilauge,  worin 
sich  der  Rest  der  Sulfosäure  und  die  Säure  G^yH^oOg  lösen.  Aus 
der  alkalischen  Lösung  fällt  beim  Ansäuern  die  Säure  G^jH^oO} 
aus.  In  der  Benzollösung  scheidet  sich  das  Kaliumsalz  der  Säure 
G40H30O4  in  feinen,  weifsen  Nadeln  aus  und  nach  dem  Abfiltriren 
desselben  hinterläfst  die  Benzollösung  beim  Abdestilliren  das 
Diphenyldiphenylenbemsteinsäureanhydrid,  welches  durch  Alkohol 
oder  Aceton  von  harzigen  Beimengungen  leicht  zu  trennen  ist 
Die  Säure  G40H30O4  krystallisirt  aus  Aceton  in  klaren,  jedoch 
bald  trübe  werdenden  Krystallwürfeln  und  aus  Benzol  mit  Hülfe 
von  Alkohol  in  feinen,  weifsen  Blättchen  und  schmilzt  unscharf 
unter  Zersetzung  bei  208  bis  210^  Ihr  in  Wasser  fast  unlösliches 
Kaliumsah ^  G40H.29KO4.H2O,  ihr  Silber salz^  G4oH29Ag04,  und  der 
bei  208  bis  209^  schmelzende  Methyläther  sind  näher  untersucht 
Da  die  Säure  bei  der  Reduction  mit  rauchender  JodwasserstoS- 
säure  Diphenylenessigsäure  und  Diphenylmethan  giebt,  wobei  ein 
Theil  der  Diphenylenessigsäure  sich  in  Kohlensäure  und  Fluoren 

CgH^.       ,COOH 
spaltet,    80    scheint    sie    nach    der    Formel:    I        /C/ 
_._  GeH/  Nc^H„0.) 
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constituirt  zu  sein.  Der  bei  der  Oxydation  der  Säure  C40H80O4 
in  Eisessiglösung  mit  Chromsäure  neben  Benzophenon  und  Fluoren- 
keton  entstehende  Körper  CsgHjjjO«  wird  von  den  Verfassern  als 
Tetraphenyldiphenylentrioxymethylen  : 

C,H,.        ,0-C=(C.H,). 

aufgefalst  Dasselbe  ki-ystallisirt  aus  Eisessig,  Alkohol,  Benzol  u.  a. 
in  prachtvollen,  goldglänzenden,  bei  205  bis  206^  schmelzenden 
Blättchen,  und  löst  sich,  ebenso  wie  die  Säure  C40H30O4,  mit 
intensiv  rother  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Anilin, 
alkoholisches  Ammoniak,  Aetzkali,  Natriumdisulfit,  Acetylchlorid, 
Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  wirken  auf  dasselbe  nicht 
ein.  Durch  rauchende  Jodwasserstoffsäure  wird  es  bei  160  bis 
170®  glatt  in  Fluoren  und  Diphenylmethan  gespalten.  Dagegen 
entsteht  beim  Kochen  desselben  in  Eisessiglösung  mit  Jodwasser- 
stoffsäure  Tetraphenyldiphenylenpropylenoxyd^  C^g  Hjs  0,  welches  bei 
202  bis  203<*  schmilzt,  schwerer  löslich  wie  das  Trimethylenoxyd, 
aber  wie  dieses  intensiv  gelb  gefärbt  ist.  Aus  Essigäther  kry- 
stallisirt  es  in  schönen,  flächenreichen  Prismen,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  ohne  Farbenänderung.  Gegen  Anilin, 
alkoholisches  Ammoniak,  Aetzkali,  Acetylchlorid ,  Essigsäure- 
anhydrid,  essigsaures  Phenylhydrazin  ist  es  ebenso  beständig  wie 
das  Trimethylenoxyd,  in  welches  es  durch  Oxydation  in  Eisessig- 
lösung mit  Chromsäure  zurück  verwandelt  wird.  Bei  durch- 
greifender Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  wird  es  unter  Bil- 
dung von  Fluoren  und  Diphenylmethan  gespalten;  wird  es  dagegen 
in  Eisessiglösung  mit  Jodwasserstoff  säure  nur  auf  110  bis  120^ 
erhitzt,  so  erhält  man  einen  Kohlenwasserstoff,  CjgHgo,  welchen 
die  Verfasser  als  Tetrapheayldiphenylenpropan: 


Nr  TT— r^r,.H.v_r.R/ 


I        >CH-C(C,HJ.-CH/ 


auffassen.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Eisessig  in  langen,  weifsen, 
bei  205®  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Eisessig  sehr  schwer,  iii 
Benzol  leicht  löslichen  Nadeln;  es  entsteht  auch  neben  zwei  Ver- 
bindungen von  der  Formel  C39H30O,  von  denen  die  eine  bei  186^ 
die  andere,  besonders  gut  krystallisirende  und  schwerer  lösliche 
bei  223®  schmilzt,  beim  Eintragen  von  Zinkstaub  in  die  heifse 
Eisessiglösung  des  Tetraphenyldiphenylenpropylenoxds.  Endlich 
ist  noch  zu  erwähnen,  dats  das  oben  beschriebene  Kaliumsalz  der 
Säure  C40H80O4,  C40H19O4K.H2O,  beim  Erhitzen   mit   einem   in- 
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Säuren  mit  4  At  Sauerstoff. 

H.  Klinger  und  C.  Lonnes.  üeber  die  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Benzilsäure  i).  —  Die  Verfasser  erhielten  beim 
Eintragen  von  Benzilsäure  oder-  besser  noch  ihres  Kaliumsalzes 
in  concentrirte  Schwefelsäure  bei  einer  0°  nicht  viel  übersteigen- 
den Temperatur  im  Wesentlichen  vier  Körper,  nämlich:  1.  eine 
Säure  von  der  Formel  C40H30O4;  2.  Diphenyldiphenylenbernstein- 
säureanhjdrid;  3.  eine  amorphe  Säure  von  der  Formel  CstH^oOs 
und  4.  eine  noch  nicht  näher  untersuchte  Sulfosäure.  Die  Tren- 
nung der  vier  Körper  erfolgte  in  folgender  Weise:  Die  rothe 
Lösung  der  Benzilsäure  in  der  concentrirten  Schwefelsäure  wird 
durch  Zusatz  von  Eis  allmählich  verdünnt  und  das  sich  dabei 
in  Gestalt  eines  violettgrauen  Niederschlages  ausscheidende  Ge- 
menge der  vier  Körper  abfiltrirt  und  mit  Wasser  ausgewaschen, 
wobei  die  Sulfosäure  zum  grölsten  Theil  in  Lösung  geht  Der 
gewaschene  und  getrocknete  Niederschlag  wird  in  Benzol  gelöst 
und  die  Benzollösung  mit  Wasser  geschüttelt,  um  den  Rest  der 
Sulfosäure  zu  entfernen.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  dann 
aus  der  Benzollösung  die  Säure  G40H80O4  in  feinen,  weifsen  Blätt- 
chen ab.  Noch  schneller  gelingt  die  Trennung  durch  Schütteln 
der  Benzollösung  mit  sehr  verdünnter,  wässeriger  Kalilauge,  worin 
sich  der  Rest  der  Sulfosäure  und  die  Säure  G37H30O8  lösen.  Aus 
der  alkalischen  Lösung  fällt  beim  Ansäuern  die  Säure  CsjHsoOs 
aus.  In  der  Benzollösung  scheidet  sich  das  Kaliumsalz  der  Säure 
C40H30O4  in  feinen,  weifsen  Nadeln  aus  und  nach  dem  Abfiltriren 
desselben  hinterläfst  die  Benzollösung  beim  Abdestilliren  das 
Diphenyldiphenylenbemsteinsäureanhydrid,  welches  durch  Alkohol 
oder  Aceton  von  harzigen  Beimengungen  leicht  zu  trennen  ist. 
Die  Säure  C40H30O4  krystallisirt  aus  Aceton  in  klaren,  jedoch 
bald  trübe  werdenden  Krystallwürfeln  und  aus  Benzol  mit  Hülfe 
von  Alkohol  in  feinen,  weifsen  Blättchen  und  schmilzt  unscharf 
unter  Zersetzung  bei  208  bis  210^  Ihr  in  Wasser  fast  unlösliches 
Kdliumsah^  C40H.29KO4.H2O,  ihr  SüberscHz^  C4oH29Ag04,  und  der 
bei  208  bis  209<*  schmelzende  Methyläther  sind  näher  untersucht 
Da  die  Säure  bei  der  Ileduction  mit  rauchender  Jodwasserstoff- 
säure Diphenylenessigsäure  und  Diphenylmethan  giebt,  wobei  ein 
Theil  der  Diphenylenessigsäure  sich  in  Kohlensäure  und  Fluoren 

C,H,v       XOOH 
spaltet,    RO    scheint    sie    nach    der    Foimel:    I        /C/ 
CeH/    \C„H«0,) 
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constituirt  zu  sein.  Der  bei  der  Oxydation  der  Säure  C40H30O4 
in  Eisessiglösung  mit  Ghromsäure  neben  Benzophenon  und  Fluoren- 
keton  entstehende  Körper  CsgHjgO:,  wird  von  den  Verfassern  als 
Tetraphenyldiphenylentrioxymethylen : 

aufgefafst.  Dasselbe  kiystallisirt  aus  Eisessig,  Alkohol,  Benzol  u.  a. 
in  prachtvollen,  goldglänzenden,  bei  205  bis  206^  schmelzenden 
Blättchen,  und  löst  sich,  ebenso  wie  die  Säure  C40H30O4,  mit 
intensiv  rother  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Anilin, 
alkoholisches  Ammoniak,  Aetzkali,  Natriumdisulfit,  Acetylchlorid, 
Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  wirken  auf  dasselbe  nicht 
ein.  Durch  rauchende  Jodwasserstoff  säure  wird  es  bei  160  bis 
170®  glatt  in  Fluoren  und  Diphenylmethan  gespalten.  Dagegen 
entsteht  beim  Kochen  desselben  in  Eisessiglösung  mit  Jodwasser- 
stoffsäure Tetraphenyldiphenylenpropylenoxyd^  C39H28O,  welches  bei 
202  bis  203®  schmilzt,  schwerer  löslich  wie  das  Trimethylenoxyd, 
aber  wie  dieses  intensiv  gelb  gefärbt  ist.  Aus  Essigäther  kry- 
stallisirt  es  in  schönen,  flächenreichen  Prismen,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  ohne  Farbenänderung.  Gegen  Anilin, 
alkoholisches  Ammoniak,  Aetzkali,  Acetylchlorid,  Essigsäure- 
anhydrid, essigsaures  Phenylhydrazin  ist  es  ebenso  beständig  wie 
das  Trimethylenoxyd,  in  welches  es  durch  Oxydation  in  Eisessig- 
lösung mit  Chromsäure  zurück  verwandelt  wird.  Bei  durch- 
greifender Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  wird  es  unter  Bil- 
dung von  Fluoren  und  Diphenylmethan  gespalten;  wird  es  dagegen 
in  Eisessiglösung  mit  Jodwasserstoff  säure  nur  auf  110  bis  120® 
erhitzt,  so  erhält  man  einen  Kohlenwasserstoff,  C39H30,  welchen 
die  Verfasser  als  Tetrapheuyldiphenylenpropan: 

auffassen.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Eisessig  in  langen,  weifsen, 
bei  205®  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Eisessig  sehr  schwer,  in 
Benzol  leicht  löslichen  Nadeln;  es  entsteht  auch  neben  zwei  Ver- 
bindungen von  der  Formel  CggHgoO,  von  denen  die  eine  bei  186^ 
die  andere,  besonders  gut  krystallisirende  und  schwerer  lösliche 
bei  223®  schmilzt,  beim  Eintragen  von  Zinkstaub  in  die  heifse 
Eisessiglösung  des  Tetraphenyldiphenylenpropylenoxds.  Endlich 
ist  noch  zu  erwähnen,  dafs  das  oben  beschriebene  Kaliumsalz  der 
Säure   C40H30O4,  C4oHi9  04K.H3  0,  beim  Erhitzen  mit   einem  in- 
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differenten  Lösungsmittel  (Methylalkohol,  Aethylalkohol,  Benzol) 
auf  120  bis  150^  in  kohlensaures  Kalium  und  einen  gut  kry- 
stallisirenden  Körper,  GS9H3O8,  zerfällt,  welcher  bei  220^  schmilzt, 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  ist,  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  eine  intensiv  rothe  Färbung  giebt,  bei 
starker  Reduction.  unter  Bildung  von  Fluoren  und  Diphenylmethan 
gespalten  wird,  bei  gelinder  Beduction  Tetraphenyldiphenylen- 
propan  liefert  und  durch  Oxydation  in  das  Trimethylenoxyd  über- 
geführt  wird.  —  Das  DiphenyMiphenylenbernsteinsäureanhydrid: 

(CeH,)^C-CO>^ 

(CeHJ,=C-C0/   ' 

krystallisirt  besonders  gut  aus  Aceton,  es  schmilzt  bei  256^  und 
löst  sich,  anscheinend  ohne  verändert  zu  werden,  in  concentrirter 
Schwefelsäure.  In  methylalkoholischem  Kali  löst  es  sich  beim 
Erwärmen,  und  aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  nach  dem  Ent- 
fernen des  Methylalkohols  und  Verdünnen  mit  Wasser  auf  Zusatz 
von  Mineralsäuren  Diphenyldiphenylenbemsteinsäure  aus.  Gegen 
rauchende  Salzsäure  und  auch  gegen  verdünnte  Schwefelsäure 
erwies  sich  das  Diphenyldiphenylenbernsteinsäureanhydrid,  selbst 
bei  180  bis  190<^,  beständig,  dagegen  wird  es  durch  rauchende 
Jod  Wasserstoff  säure  bei  160^  in  ein  Gemenge  von  Diphenylenessig- 
säure  und  Diphenylessigsäure  gespalten,  worin  ein  geringer  Theil 
der  Säuren  in  Kohlensäure  und  Diphenylmethan  bezw.  Fluoren 
zerfällt  Bei  der  Verseifung  mit  äthylalkoholischem  Kali  wird 
das  Diphenyldiphenylenbemsteinsäureanhydrid  in  Diph^nyldiphe- 

nylenpropionsäure : 

(C.HJ^CH 


(C,H5)^C— GOCH 

übergeführt,  welche  aus  verdünntem  Alkohol  in  schillernden, 
weifsen  Blättchen  oder  kleinen  Nadeln,  aus  Benzol  in  greisen, 
klaren  Tafeln  krystallisirt  und  unter  Zersetzung  bei  239®  schmilzt 
Ihr  Kaliumsalz  ist  in  alkalischem  Wasser  schwer  löslich,  i)ir 
Silbersalz ;  CayHigAgOg,  ist  ein  weifser,  amorpher  Niederschlag. 
Durch  Jodwasserstoff  wird  die  Diphenyldiphenylenproprionsäure 
zu  Diphenyldiphenylenäthan  (neben  Fluoren  und  Diphenylmethan) 
reducirt,  durch  Kaliumpermanganat  in  schwach  alkidischer,  wässe- 
riger Lösung  wird  sie  zu  Diphenyldiphenylenathylen  (neben  Benzo- 
phenon  und  Fluor enketon)  oxydirt.    Das  Diphenyldiphenylmäthan: 

I        )CH-CH< 
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krystallisirt  aus  Eisessig  in  weilsen,  bei  217®  schmelzenden  Nadeln; 
das  Diphenyldiphenylenäthylen : 

bildet,  aus  Benzol  krystallisirt,  sehr  lange,  breite,  fast  farblose, 
bei  225  bis  226®  schmelzende  Nadeln;  es  erwies  sich  als  völlig 
identisch  mit  der  von  V.  Kaufmann  i)  aus  Benzophenonchlorid 
und  Fluoren  erhaltenen  Verbindung.  Die  Lösungen  des  Diphenyl- 
diphenylenäthylens  besitzen  eine  intensiv  citronengelbe  Farbe, 
während  die  Krystalle  farblos  oder  nur  in  dickeren  Schichten 
gelblich  gefärbt  sind.  —  Die  amorphe  Säure  CayHjoOj  endlich  hat, 
da  sie  durch  Jodwasserstoff  zu  Diphenylmethan  und  Diphenylen- 
essigsäure  gespalten  sind,  wahrscheinlich  die  Gonstitution«f ormel : 

CeH/  N:;ooH 

und  ist  dadurch  ausgezeichnet,  dafs  sie  in  alkalischer  Lösung  an 
der  Luft  ziemlich  schnell  zu  einem  Körper  GseHigOa  oxydirt 
wird,  welcher  sich  aus  heiXsem  Eisessig  oder  Alkohol  auf  Zusatz 
von  Wasser  in  goldglänzenden,  wetzsteinförmigen,  bei  175®  schmel- 
zenden Blättchen  abscheidet,  sich  gegen  Anilin,  Acetylchlorid, 
alkoholisches  Ammoniak,  Natronlauge,  Natriumdisulfit,  essigsaures 
Phenylhydrazin  indifferent  verhält,  durch  Jodwasserstoff  bei  160® 
in  Fluoren  und  Diphenylmethan  gespalten  wird,  sich  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  bluti'oth  färbt  und  wahrscheinlich  als  ein 
Doppeläther  von  der  Constitution 

C.H/    ^0^    \C.H, 

aufzufassen  ist.  Bei  gelinder  Reduction  mit  Jodwasserstoff  in  Eis- 
essiglösung verliert  der  Körper  Cj^HisOj  nur  einen  Theil  seines 
Sauerstoffs,  indem  eine  Verbindung  CjßHigO  erhalten  wird,  die 
aus  Eisessig  in  intensiv  gelben,  bei  157®  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt  und  bei  gelinder  Reduction  einen  bei  149  bis  150® 
schmelzenden  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung  (CisHio)^ 
liefert,  welcher  möglicher  Weise  das  bis  jetzt  nicht  bekannte  un- 
symmetrische Diphenyldiphenylenäthan  sein  könnte.  Wt 

M.  T.  Klobb.   Ueber  Diphenacylcyanessigsäure  ^).  —  Die  Ein- 
wirkung von  Alkali  auf  Diphenacylcyanessigester  ist  verschieden, 


»)  Chemikerzeit.  19,  1033;  vgl.  auch  Ber.  29,  73.  —  *)  Bull.  soc.  chim. 
15,  1008. 
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differenten  Lösungsmittel  (Methylalkohol,  Aethylalkohol,  Benzol) 
auf  120  bis  IbO^  in  kohlensaures  Kalium  und  einen  gut  kry- 
stallisirenden  Körper,  G89H3Ö2,  zerfällt,  welcher  bei  220^  schmilzt, 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  ist,  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  eine  intensiv  rothe  Färbung  gieht,  bei 
starker  Reduction.  unter  Bildung  von  Fluoren  und  Diphenylmethan 
gespalten  wird,  bei  gelinder  Reduction  Tetraphenyldiphenylen- 
propan  liefert  und  durch  Oxydation  in  das  Trimethylenoxyd  über- 
geführt wird.  —  Das  IHphenyldiphenylenbernsteinsäureanhydrid: 

(CeH,)^C-CO>^ 

(C.H,)^C-C0/   ' 

krystallisirt  besonders  gut  aus  Aceton,  es  schmilzt  bei  256®  und 
löst  sich,  anscheinend  ohne  verändert  zu  werden,  in  concentrirter 
Schwefelsäure.  Li  methylalkoholischem  Kali  löst  es  sich  beim 
Erwärmen,  und  aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  nach  dem  Ent- 
fernen des  Methylalkohols  und  Verdünnen  mit  Wasser  auf  Zusatz 
von  Mineralsäuren  Diphenyldiphenylenbemsteinsäure  aus.  Gegen 
rauchende  Salzsäure  und  auch  gegen  verdünnte  Schwefelsäure 
erwies  sich  das  Diphenyldiphenylenbemsteinsäureanhydrid,  selbst 
bei  180  bis  190®,  beständig,  dagegen  wird  es  durch  rauchende 
Jod  Wasserstoff  säure  bei  160®  in  ein  Gemenge  von  Diphenylenessig- 
säure  und  Diphenylessigsäure  gespalten,  worin  ein  geringer  Theil 
der  Säuren  in  Kohlensäure  und  Diphenylmethan  bezw.  Fluoren 
zerfällt  Bei  der  Verseifung  mit  äthylalkoholischem  Kali  wird 
das  Diphenyldiphenylenbemsteinsäureanhydrid  in  Diphenyldiphe- 
nylenpropionsäure : 

(C.H,)^CH 

I 
(CeH,),=C~COOH 

übergeführt,  welche  aus  verdünntem  Alkohol  in  schillernden, 
weifsen  Blättchen  oder  kleinen  Nadeln,  aus  Benzol  in  grolsen, 
klaren  Tafeln  krystallisirt  und  unter  Zersetzung  bei  239®  schmilzt 
Ihr  Kaliumsalz  ist  in  alkalischem  Wasser  schwer  löslich,  ihr 
Silbersalz,  CajHigAgOa,  ist  ein  weifser,  amorpher  Niederschlag. 
Durch  Jodwasserstoff  wird  die  Diphenyldiphenylenproprionsäure 
zu  JDiphenyldiphenylenäthan  (neben  Fluoren  und  Diphenylmethan) 
reducirt,  durch  Kaliumpermanganat  in  schwach  alkalischer,  wässe- 
riger Lösung  wird  sie  zu  Dipheyiyldiphenylenäthylen  (neben  Benzo- 
phenon  und  Fluorenketon)  oxydirt.    Das  DiphenyldiphenylefiiUhaH: 

^e  H4V  yCj  II5 

Nc  H-C  h/ 


c,u/       \cji; 
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krystallisirt  aus  Eisessig  in  weifsen,  bei  217®  schmelzenden  Nadeln; 
das  Diphenyldiphenylenäthylen : 

bildet,  aus  Benzol  krystallisirt,  sehr  lange,  breite,  fast  farblose, 
bei  225  bis  226®  schmelzende  Nadeln;  es  erwies  sich  als  völlig 
identisch  mit  der  von  Y.  Kaufmann  1)  aus  Benzophenonchlorid 
und  Fluoren  erhaltenen  Verbindung.  Die  Lösungen  des  Diphenyl- 
diphenylenäthylens  besitzen  eine  intensiv  citronengelbe  Farbe, 
während  die  Krystalle  farblos  oder  nur  in  dickeren  Schichten 
gelblich  gefärbt  sind.  —  Die  amorphe  Säure  GS7H20O3  endlich  hat, 
da  sie  durch  Jodwasserstoff  zu  Diphenylmethan  und  Diphenylen- 
essigsaure  gespalten  sind,  wahrscheinlich  die  Gonstitutionsf ormel : 

C.H,^^^0-CH(CeH,)j 

c.h/  \cooh 

und  ist  dadurch  ausgezeichnet,  dafs  sie  in  alkalischer  Lösung  an 
der  Luft  ziemlich  schnell  zu  einem  Körper  G^sHieOs  oxydirt 
wird,  welcher  sich  aus  heilsem  Eisessig  oder  Alkohol  auf  Zusatz 
von  Wasser  in  goldglänzenden,  wetzsteinförmigen,  bei  175®  schmel- 
zenden Blättchen  abscheidet,  sich  gegen  Anilin,  Acetylchlorid, 
alkoholisches  Ammoniak,  Natronlauge,  Natriumdisulfit,  essigsaures 
Phenylhydrazin  indifferent  verhält,  durch  Jodwasserstoff  bei  160® 
in  Fluoren  und  Diphenylmethan  gespalten  wird,  sich  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  blutroth  färbt  und  wahrscheinlich  als  ein 
Doppeläther  von  der  Constitution 

aufzufassen  ist.  Bei  gelinder  Reduction  mit  Jodwasserstoff  in  Eis- 
essiglösung verliert  der  Körper  CjcHigO,  nur  einen  Theil  seines 
Sauerstoffs,  indem  eine  Verbindung  CagHigO  erhalten  wird,  die 
aus  Eisessig  in  intensiv  gelben,  bei  157®  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt  und  bei  gelinder  Reduction  einen  bei  149  bis  150® 
schmelzenden  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung  (CisHio)) 
liefert,  welcher  möglicher  Weise  das  bis  jetzt  nicht  bekannte  un- 
symmetrische Diphenyldiphenylenäthan  sein  könnte.  Wt 

M.  T.  Klobb.   Ueber  Diphenacylcyanessigsäure  2).  —  Die  Ein- 
wirkung von  Alkali  auf  Diphenacylcyanessigester  ist  verschieden, 

')  Chemikerzeit.  19,  1033;  vgl.  auch  Ber.  29,  73.  —  *)  Bull.  soc.  chim. 
15,  1008. 
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je  nachdem  sie  in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung  statt- 
findet. In  wässriger  Lösung  und  zwar  nur  in  der  Siedehitze 
entsteht,  bei  Anwendung  yon  überschüssigem  Kalihydrat,  unter 
Abspaltung  einer  Carboxylgruppe  und  Entweichen  von  Am- 
moniak Diphenacylessigsäure.  In  heiXser,  alkoholischer  Lösung 
dagegen  entsteht  durch  Kali  eine  blaue  Farbe,  die  durch  Säuren 
in  roth  umgewandelt  wird.  In  diesem  Falle  gelingt  es  nicht,  Di- 
phenacylessigsäure zu  isoliren.  Zur  Darstellung  wird  Ester  in 
Aceton  gelöst  und  theoretische  Menge  Kali  in  Alkohol  gelöst 
zugefügt.  Verseifung  geschieht  sofort.  Säure  nach  starkem  Ver- 
dünnen mit  Schwefelsäure  ausfällen,   trocknen   und  aus  Alkohol 

umkrystallisiren.  Zusammensetzung:  (C6H5.CO.CH2)a=C<V,QQiT 

(analysirt).  Bitter  schmeckende  Krystalle,  leicht  löslich  in  Aceton, 
weniger  in  Essigsäure  und  Alkohol.  Schmelzp.  172  bis  174^ 
wenig  höher  erhitzt  verkohlt  sie.  Alkalisalze  in  Wasser  löslich. 
Alkoholisches  Kali  löst  mit  dunkelblauer  Farbe  heifse,  wässrige 
Kalilösung  mit  rother  Farbe,  bald  rothe  Flocken  abscheidend. 
Concentrirte,  kalte  Schwefelsäure  löst  ohne  Farbe,  vorsichtig  er- 
wärmt entsteht  eine  rosa  Färbung,  die  schnell  in  Smaragdgrün 
übergeht.  Beim  Eingleisen  dieser  grünen  Lösung  in  Wasser  ent- 
steht ein  unlöslicher,  zinnoberrother  Niederschlag.  Trotzdem  die 
Verbindung  zwei  CO-Gruppen  enthält,  gelingt  es  nicht,  ein  Hydr- 
azon  darzustellen.  —  Natriumsah.  Säure,  in  Aceton  gelöst,  wird 
mit  berechneter  Menge  Soda  neutralisirt.  Aceton  abdestilliren; 
Rückstand  erstarrt  im  Exsiccator  bald  zu  einem  Krystallbrei. 
Weifse  oder  rosa  Blättchen,  perlmutterartig  glänzend.  Formel 
(('i.,Hi4N04)Na  -|-  2H2O  (analysirt).  —  Ammoniuksalz.  Durch 
Einleiten  von  Ammoniak  in  die  Acetonlösung  der  Säure.  Nieder- 
schlag aus  Alkohol  umkrystallisirt:  Prismen  oder  Nadeln,  in  Wasser 
und  kaltem  Alkohol  wenig  löslich.  Formel:  (C|9Hi4N04)NH4 
-\-2^l2^2^),  —  Baryiimsah ans  dem  Ammouiaksalz  und  Chlorbaryum. 
Voluminöser,  aus  miki'oskopischen  Nädelchen  bestehender  Nieder- 
schlag, der,  an  freier  Luft  getrocknet,  ein  leichtes  Pulver  bildet. 
Fonnel :  (CiyHi4N04).jBa  -|-  HgO  (analysirt).  Die  anfangs  blaue  Farbe, 
die  bei  der  Darstellung  der  Diphenacylcyanessigsäure  in  alko- 
holischer Lösung  entstellt,  geht  nach  einigen  Tagen  in  braun  über. 
In  diesem  Augenblicke  läfst  sich  aus  ihr  ein  stickstofflialtiger, 
weifser,  krystallisirter  Körper  vom  Schmelzp.  275^  erlialten.  Zur 
Darstellung  wird  Diphenacylcyanessigester  in  heifsem  Alkohol 
gelöst  und  Sodalösung  zugefügt.  Rasch  abkühlen  und,  sowie 
l)lane  Farl)e  nicht  mehr  zunimmt,   Wasser  zufügen  und  mit  ver- 


Nitrobenzylmalonsäureester.  1301 

dünnter  Schwefelsäure  neutralisiren.  Es  bildet  sich  ein  rother, 
flockiger  Niederschlag,  der  ausgewaschen  und  über  Schwefelsäure 
getrocknet  wird.  Zusammensetzung:  (CigHigNOg)^  (analysirt).  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  anderen  organischen 
Lösungsmitteln.  Diese  Lösungen  reagiren  sauer  und  hinterlassen 
beim  Eindampfen  ein  rothes,  sprödes  Harz.  Im  directen  Sonnen- 
lichte verblassend.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  grüner, 
alkoholisches  Kali  mit  blauer  Farbe.  Bräunt  sich  bei  140^  und 
schmilzt  bei  170®.  Molekulargewichtsbestimmungen  führten  zu 
keinem  Kesultat.  Sth 

Arnold  Reifsert.    Ueber  die  Einwirkung  von  o-  und  p-Nitro- 
benzylchlorid  auf  Natriummalonsäureester  und  einige  analoge  Ver- 
bindungen^). —  Während  bei  früheren  Versuchen  von  Lellmann 
und  Schleich^)  aus  gleichen  Molekülen  o-Nitrobenzylchlorid  und 
Natriummalonsäureester  (hNitrobenjsylmalonsäureester,  o-NOa.CeH^ 
.CHa.GH(GOOG2H5)s,   nicht   erhalten  werden   konnte,  da  sich 
stets   Di-o- nitrobenzylmalonsäureester  bildete,  ist  es  dem  Ver- 
fasser gelungen,  durch  Anwendung  eines  grofsen   Ueberschusses 
von  Natriummalonsäureester    die   Mononitrobenzylverbindung    zu 
gewinnen.     Zur  Mischung   einer  Lösung  von    4,6  g   Natrium  in 
100  ccm  Alkohol  mit  32  g  Malonsäureester  wird  unter  Kühlung 
.  und  Schütteln  eine  lOproc.  alkoholische  Lösung  von  17,5  g  o-Nitro- 
benzylchlorid zufliefsen  gelassen.  Man  neutralisirt  sofort  mit  Salz- 
säure, dampft   den  Alkohol    auf    dem  Wasserbade  fort,    treibt 
überschüssigen  Malonsäureester  durch  Wasserdampf  ab  und  extra- 
hirt   das  zurückbleibende   Oel  mit  Aether.    So   erhält  man   ein 
aus   der  Mono-  und  Dinitrobenzylverbindung   entstehendes   Oel, 
ans  dem  durch  Vermischen  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol 
die  Dinitrobenzylverbindung  zum  Theil  auskrystallisirt.  Eine  Rein- 
darstellung   des   Monokörpers   ist    nur    möglich,   wenn   man   die 
o-Nitrobenzylmalonsäure   darstellt   und    diese    mit   Alkohol   und 
Salzsäure  esterificirt.    Der  reine  o-Nitrobengylmdlonsäureester  ist 
ein  dickflüssiges,  hellröthliches  Oel,  das  nicht  zum  Erstarren  zu 
bringen  ist  und  sich  nicht  unter  verringertem  Druck  unzersetzt 
destilliren  läfst.  —  o-Nürohydrozirnmtsäure^)^  o-NO2.CeH4.CH2 
.CHj.COOH,    entsteht    durch  Verseifen    des   Esters   durch   Er- 
hitzen  von    5  g   desselben    mit   25  g  25proc.   Salzsäure   während 
zwei  bis  drei  Stunden  auf   140  bis  150^.    Die  Säure  bildet  hell- 
gelbe, breite,  lange  Nadeln  vom  Schmelzp.  115<>.  — :  p-Nitrobenzyl- 


»)  Ber.  29,  633.  —  •)  Ber.  20,  438.  —  »)  Gabriel  und  Zimmermann, 
Ber.  13,  1680. 
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Chlorid  und  Natriummalonsäureester  liefern  ein  Mononitrobenzyl- 
derivat,  wenn  1  Mol.  Chlorid  auf  2  Mol.  der  Natriumverbindung 
angewandt  wird.  Der  in  Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Di-p-nitro- 
benzylmalonsäureester  scheidet  sich  aus,  in  den  Mutterlaugen 
bleibt  fast  reine  Monoverbindung.  p'Nitrobenjsylmalonsäureester, 
p-N02.C6H4.CH,.CH(COOC5H5)2,  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  glänzenden,  weifsen  Prismen,  aus  Ligroin  in  durch- 
sichtigen, farblosen  Säulen,  die  bei  6S^  schmelzen.  —  o^Diniira- 

2  1 

NOj .  C6H4 .  CHjv 
ienzylnialonsäureester^       4  1   ^C  (C  0  0  Cj  H',)^ ,    entsteht 

N O2  Cg H4 .  CHj^ 

beim  Kochen  von  o-Nitrobenzylchlorid  (1  Mol.)  mit  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  1  Mol.  p-Nitrobenzylmalonsäureester  und  1  MoL 
Natriumalkoholat.  —  Der  Ester  bildet  weilse  Nädelchen,  welche 
bei  lOP  sintern  und  bei  103,5®  schmelzen.  Er  ist  in  Ligroin 
und  Wasser  schwer,  in  den  übrigen  Lösungsmitteln  leicht  löslich. 

—  Bei   dreistündigem   Erhitzen   des  Esters  mit   der   fünffachen 

Menge   Salzsäure  (spec.  Gewicht  1,19)  auf   180®   erhält  man  die 

2  1 

^  O2 .  C5  H4 .  C  Hjv. 
o-p-Dinitrobenzylessigsäure,    ^4  1   j>CH  .  COOH  *).     Die 

aus  dem  Kalksalz  ausgefällte  Säure  bildet  weiche,  glänzende 
Kryställchen  vom  Schmelzp.  16 1®.  Um  weitere  monoorthonitro- 
benzylsubstituirte  Körper  zu  erhalten,  wurde  unter  ähnlichen  Ver- 
hältnissen, wie  beim  Malonsäureester,  die  Einwirkung  von 
O-Nitrobenzylchlorid  auf  einige  andere  Substanzen  untersucht,  doch 
ohne  den  gewünschten  Erfolg.  —  Aus  Natriumacetessigester  ent- 
stand beim  Kochen  gleicher  Moleküle  dieser  Verbindung  und 
des  Chlorids  in  alkoholischer  Lösung  Di-o-nitrobenjcylacetessigester^ 

(N02.C8H4.CH2)3C<;nQQn^Tj  .    Dieser  bildet  weiche  Nädelchen 

vom  Schmelzp.  103»,  die  sich  leicht  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln, aulser  in  Ligroin,  lösen  und  in  Wasser  unlöshch  sind. 

—  Aus  der  Natrium  Verbindung  des  Cyanessigesters  (2  Mol.)  und 
Chlorid  (1  Mol.)  entsteht  ein  flüssiger,  nicht  näher  untersuchter 
Monoester  und  Di -o-nitrobenzylcy anessigester,  (N02.CeH4.CH2)j 
C  ■  (C  N) .  C  0  0  CgH;, .  Letzterer  krystallisirt  aus  concentrirten  Lösungen 
in  mikroskopischen  Prismen,  aus  verdünnten  in  derben,  prisma- 
tischen Krystallen.  Es  sclunilzt  bei  81°.  —  Bei  der  Einwirkung 
von  O-Nitrobenzylchlorid  auf  die  Natriumverbindung  des  Methylen- 

^)  Ber.  27,  2250. 
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iricarhonsäureesters  entstanden  gröfsere  Mengen  von  Di-o-nitro- 
malonsäureester  zugleich  mit  einem  Oel,  das  wahrscheinlich  die 
Mononitroyerbindung  war.  Ä  G. 

C.  Loring  Jackson  und  C.  A.  Sock  Trinitrophenylmalon- 
säureester  1).  —  Durch  Einwirkung  einer  concentrirten  benzoli- 
schen Lösung  von  Pikrylchlorid  auf  eine  alkoholische  Lösung  des 
Natriammalonsäureesters  gelang  es  den  Verfassern,  den  Pikryl- 
malonsäureester  darzustellen,  den  Dittrich^)  auf  demselben 
Wege  darzustellen  vergebens  versucht  hatte.  Der  Körper,  der  bei 
58^  schmilzt,  ist  in  festem  Zustande  weifs,  löst  sich  in  organischen 
Lösungsmitteln  mit  gelbrother  Farbe  und  ist  in  Wasser  unlöslich. 
Durch  Behandeln  mit  Brom  wurde  er  in  den  bei  85  bis  86^ 
schmelzenden  Pikrylbrommalonsäureester  übergeführt  Verfasser 
stellten  auch  Versuche  an,  um  zu  erfahren,  ob  bei  der  Entstehung 
des  Pikrylmalonsäureesters  oder  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumacetessigester  auf  Pikrylchlorid  Trinitrobenzol  entsteht, 
haben  aber  diese  Versuche  noch  nicht  abgeschlossen.  Aus  Brom- 
dinitrophenylmalonsäureester  wurde  durch  Bromiren  der  bei  72 
bis  73®  schmelzende  BromdiDitrophenylbrommalonsäureester  er- 
halten. Br. 

Pio  Marfori.  Ricerche  farmacologiche.sul  gruppo  degli  acidi 
diossibenzoici  e  aldeidi  corrispondenti  s).  —  Pio  Marfori  hat  eine 
Reihe  von  Untersuchungen  angestellt,  um  die  pharmakologische 
Wirkung  der  Gruppe  der  Dioxyhenzoesäuren  und  der  entsprechen- 
den Aldehyde  zu  studiren  und  Veränderungen,  welchen  diese 
Verbindungen  beim  Passiren  des  Organismus  unterliegen,  be- 
stimmen zu  können.  Es  hat  sich  dabei  erwiesen,  dafs  die  Säuren: 
Protocatechu-,  Vanillin-,  Isovanillin-,  Veratrinsäure  und  die  ent- 
sprechenden Aldehyde  fast  unwirksam  sind.  Methylvanillin  zeigt 
in  gewissem  Grade  hypnotische  Eigenschaften.  Man  findet  im 
Harn  fast  die  ganze  eingereichte  Quantität  der  Säuren,  welche 
freie  Hydroxyle  besitzen,  in  Form  von  Estern,  indem  Veratrinsäure 
in  unveränderter  Form  gefunden  wird.  Protocatechualdehyd, 
Vanillin  und  Isovanillin  oxydiren  sich  im  Organismus  vollständig, 
Methylvanillin  wird  dagegen  partiell  unverändert  ausgeschieden. 
Producte  der  Oxydation  der  Aldehyde  sind  die  entsprechenden 
Säuren.  Wr, 

Alexis  Likhatscheff.  Ueber  das  physiologische  Verhalten 
der  Gentisinsäure  *).  —  Nach  Application  der  Gentisinsäure,  sowie 


»)  Amer.  Chem.  J.  18,  133—141.  —  «)  Ber.  23,  2720.  —  «)  Ann.  cMm. 
farm.  24,  481—496.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  21,  422—441. 
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ihres  Aldehyds  und  Aethylesters  per  os  oder  subcutan  färbt  sich 
der  Harn  an  der  Luft  dunkel,  zeigt  Reductionsyennögen  und  ist 
daher  dem  Alkaptonham  ähnlich;  diese  Eigenschaften  rühren  von 
einem  Gehalt  an  Gentisinsäure  her,  freies  Hjdrochinon  wurde 
nicht  gefunden.  Die  Menge  der  Aetherschwefelsäuren  stieg  nach 
Einführung  der  Gentisinsäure,  ihres  Aldehyds  oder  Aethylesters 
stark  an.  Die  Gentisinsäure  verbindet  sich  mit  der  Schwefel- 
säure, dabei  verschwindet  durch  die  Aetherschwefelsäurebildung 
die  Hydroxylgruppe,  welche  zur  Carboxylgruppe  in  der  Meta- 
Stellung  sich  befindet  Bezüglich  des  Paarungsvermögens  mit  der 
Schwefelsäure  besteht  zwischen  der  Gentisinsäure  und  ihrem  Ester 
kein  Unterschied«  Nach  subcutaner  Injection  von  Gentisinsäure 
enthält  der  Harn  gewöhnlich  kein  Hydrochinon,  nur  in  einem 
Falle  fand  sich  Hydrochinon  in  Verbindung  mit  Schwefelsäure, 
während  Gentisinsäure  sowohl  frei,  als  mit  Schwefelsäure  gepaart 
vorhanden  war.  Nach  der  Injection  des  Gentisinsäureäthylesters 
wurde  auch  Hydrochinon,  an  Schwefelsäure  gebunden,  nach- 
gewiesen. Der  Organismus  kann,  also  Gentisinsäure  in  Hydro- 
chinon umwandeln,  und  dieses  hat  gröfsere  Neigung,  sich  mit 
Schwefelsäure  zu  verbinden,  als  die  Gentisinsäure.  Die  Bildung 
von  Hydrochinon  aus  Gentisinsäure  ist  wahrscheinlich  analog 
der  Bildung  des  Toluhydrochinons  aus  Homogentisinsäure.  Ver- 
suche über  die  Giftigkeit  der  Gentisinsäure  haben  ergeben,  dab 
diese  zwischen  dem  Hydrochinon  und  der  Homogentisinsäure 
steht.  Ld. 

Th.  Zincke  und  Br.  Francke.  Ueber  Bromprotocatechu- 
säure und  die  drei  isomeren  Brom-  und  Nitroveratrumsäuren  i).  — 
Für  die  gewöhnliche,  von  Barths)  zuerst  erhaltene  Bromproto- 
catechusäure, welche  das  Ausgangsmaterial  für  die  in  der  vorher- 
gehenden Abhandlung  beschriebenen  Verbindungen  liefert,  kommen 
nur  die  beiden  Formeln  CeHa(CO,H)(OH)(OH)Br  [1,  3,  4,  5]  und 
C6Ha(C02H)Br(OH)(OH)[l,2, 3, 4]  in  Betracht,  da  das  Brom 
eine  benachbarte  Stellung  zu  einer  Hydroxylgruppe  einnehmen 
muXs.  Die  Säure  konnte  in  eine  Bromveratrumsäure  übergeführt 
werden,  deren  Constitution  durch  ihre  Verschiedenheit  von  den 
beiden  anderen  der  Theorie  nach  möglichen  Bromveratrumsäuren 
festgestellt  ist.  Zugleich  wurde  die  Untersuchung  auf  die  iso- 
meren Nitroveratrumsäuren  ausgedehnt.  Die  folgende  Tabelle 
giebt  den  Zusammenhang  und  die  Constitution  der  in  der  Ab- 
handlung besprochenen  Verbindungen  COjH:OH:OH  =  1 :3:4. 


»)  Ann.  Cheni.  293,  175—193.  —  «)  JB.  f.  1867,  S.  446. 
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Die  O'Brompratocatechusäure  wird  am  besten  durch  Bromiren  in 
Eisessiglösung  bei  12  bis  16^  dargestellt  und  bildet  feine  Nadel- 
eben,  die  bei  224®  schmelzen;  ihr  Diacetylproduct  krystallisirt 
aus  Wasser  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  187°;  ihr  Methylester 
schmiLzt  bei  201  bis  202®  und  giebt  bei  Behandlung  mit  Methyl- 
Jodid  und  Kalilauge  den  Methylester  der  5-liromveratrumsäure^ 
der  aus  Benzin  in  prachtvollen,  vierseitigen  Prismen  krystallisirt 
und  beim  Kochen  mit  Natronlauge  zu  6'Bromveratrumsäure  ver- 
seift wird.    Diese  krystallisirt  aus  Methylalkohol  oder  Eisessig  in 
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Nüdelchen  und  kann  auch  aus  der  zugehörigen  Nitrosäure  bereitet 
werden,  welche  durch  Oxydation  von  Nitroeugenol  zugänglich  ist 
6 '  Bromveratrumsäure  bildet  feine  Nädelchen  und  entsteht  beim 
Bromiren  von  Veratrumsäure  *)  oder  durch  Verseifen  des  ß-Branh 
veratriimsäuremethylesters.  Der  letztere  bildet  sich  entweder  durch 
Bromirung  von  Veratrumsäureester  in  Eisessiglösung  oder  aus 
6-Nitroveratrumsäuremethylester  durch  die  Amido-  und  Diazo- 
verbindung.  2'Bromveratrumsäure  wird  aus  der  Amidoveratrum- 
säure,  welche  nach  Kühn^)  aus  Hemipinimid  entsteht,  dargestellt 
Die  Säure  bildet  Nadeln,  ebenso  ihr  Methylester,  Die  Schmelz- 
punkte der  drei  isomeren  Bromveratrumsäuren  und  ihrer  Methyl- 
ester zeigt  die  folgende  Zusammenstellung: 

Säuren  ...  Br  in  [5]  19l0  Br  in  [6]  183  bis  184«  Br  in  [2]  201  bis  202« 
Metbylester.  71  bis  72»  88    „      89»  46» 

6  -Ämidoverdtrumsäuremethylester  wurde  aus   der  entsprechenden 
Nitroverbindung  durch  Reduction  gewonnen  und  krystallisirt  aus 
Benzol  in  anscheinend  monoklinen  Tafeln  vom   Schmelzp.  133^; 
seine  Lösungen  in  Aether  oder  Benzol  zeigen  blaue  Fluorescenz. 
5'Nüroveratrumsäure  wird  erhalten,  wenn  man  rohes  Nitroeugenol- 
kalium «)  alkylirt  und  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt    Sie  bildet 
feine  Nädelchen  vom  Schmelzp.  194<>,  ist  in  ö-Bromveratrumsäure 
überführbar    und    liefert   einen    Methylester   in    Nädelchen  vom 
Schmelzp.  78^.    Der  Austausch  der  Nitrogruppe  gegen  Hydroxyl 
gelingt  nach  bekannter  Methode  leicht.  Die  entstehende  Dimethyl- 
äthergallussäure  wurde  sogleich  durch  Methylirung  in  den  TW- 
niethyläthergdllussäuremefhylester   vom  Schmelzp.  84®  übergeführt, 
welcher  mit  dem  aus  Gallussäure  durch  völlige  Esterificirung  er- 
haltenen Product  identisch  war.   Die  durch  Nitriren  der  Veratrum- 
säure  entstehende  6-Nitroveratrum8äure  und  die  aus  Acetvanillin- 
säure  zu  gewinnende  2-Nitroveratrumsäure  *)  sind  bereits  früher 
beschrieben  worden.  Er. 

Georg  Gregor.  Zur  Constitution  der  Monoäthyl-/J-resorcyl- 
säure  *).  —  Durch  Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung  von  mono- 
äthyl-/J-resorcyl8aurem  Kalium  mit  Jodäthyl  wurde  der  Aethyl- 
ester,CeH,OH(OC2HB)COOC2H,,dargestellt  Derselbe krystaUisirt 
aus  Alkohol  in  farblosen,  langen  Nadeln  vom  Schmelzp.  45^  die 
sich  mit  Eisenchlorid   nicht  färben.     Da  der  Ester   in  Alkalien 


')  Koelle,  JB.  f.  1871,  S.  621;  Matsmoto,  JB.  f.  1878,  S.  770.- 
•)  Ber.  28,  810.  —  »)  Tiemann  und  Matsmoto,  JB.  f.  1878,  8.769.- 
*)  Monatsh.  Chem.  17,  225. 
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schwer  löslich  ist,  wird  ihm,  sowie  der  zu  Grunde  liegenden  Säure 
eine  ketonartige  Structur  zugeschrieben.  H.  G. 

C.  Schall.  Entschwefelung  der Resorcindithiocarbonsäure*). — 
Die  Resorcindithiocarbonsäure,  CeH3CSSH(l)(OH)2  (2,  4),  erhält 
man  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Resorcin,  Kalilauge, 
Kaliumsulfid  und  Schwefelkohlenstoff  während  mehrerer  Stunden 
auf  dem  Wasserbade.  Die  Säure  schmilzt  bei  139o  unter  Zer- 
setzung. Sie  ist  zweiwerthig,  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf 
dem  Wasserbade  giebt  sie  ihren  Schwefel  nicht  ab,  dies  tritt  erst 
auf  Zusatz  von  Jodmethyl  ein  unter  Bildung  der  /J-Resorcylsäure. 
Reduction  in  alkalischer  Lösung  führt  zu  Producten,  die  sich  nur 
als  ihre  Acetate  fassen  liefsen.  Aus  dem  unlöslichen  Theil  wurde 
ein  Didiacetoxydibenzyl,  [Q  Hj  (0  C^  Hj  0).^  (2,  4)  C  H,  (l)-]a,  vom 
Schmelzp.  105  bis  112o  erhalten,  der  lösliche  Theil  ergab  nach 
dem  Bromiren  und  Acetyliren  ein  bei  215  bis  220«  schmelzendes, 
gelbliches  Product,  das  wahrscheinlich  ein  Dibromsubstitutions- 
product  des  ersteren  ist.  Durch  Reduction  in  saurer  Lösung 
wurde  jedoch  direct  ein  krystallisirender  Körper  erhalten,  der 
sich  als  das  Knechtische  Kresorcin  vom  Schmelzp.  103<>  erwies. 
Es  ist  demnach  die  Methylgruppe  in  den  Resorcinkem  eingeführt 
worden.  ot-Naphtol  liefert  unter  ähnlicher  Behandlung  wie  Resor- 
cin einen  rothen  Niederschlag  oder  ein  braunes  Oel,  aus  welchem 
mit  Natriumbicarbonat  ein  lösliches  Product  von  einem  unlös- 
lichen abgeschieden  wurde.  Letzteres  besitzt  den  Schmelzp.  242 
bis  245^  und  ist  wahrscheinlich  ein  Dithiondisulfid  der  Con- 
stitution RC=SS--SS:  CR.  Es  ist  ein  rothes  Pulver,  das  leicht 
seinen  Schwefel  abgiebt  und  mit  Kaliumhydrosulfid  in  die  Di- 
thiocarbonsäure  übergeht.  Die  Hydroxylgrupi)e  wird  leicht  oxydirt. 
Die  Acetyl-  und  Methylderivate  sind  alkaÜunlöslich.  Reduction 
in  alkalischer  Lösung  führt  zu  einem  schwefelfreien,  ungesättigten 
Körper  vom  Schmelzp.  145  bis  150o.  Die  in  Natriumbicarbonat 
lösliche  Substanz  ist  eine  geschwefelte  Dithiocarbonsäure ,  die 
ihren  Schwefel  leicht  abgiebt  unter  Bildung  des  Disulfids.    Ldt 

H.  Limpricht.  Ueber  die  Benzoylsalicylsäure 2).  —  Man 
läfst  auf  mit  Schwefelkohlenstoff  übergossenes  Aluminiunichlorid 
eine  mit  Schwefelkohlenstoff  verdünnte  Mischung  von  Benzoyl- 
chlorid  und  einem  Salicylsäureester  tropfen,  erwärmt  bis  zum 
Aufhören  der  Salzsäureentwicklung,  giefst  vom  ausgeschiedenen 
Hai'z  die  Lösung  ab  und  zersetzt  den  nach  dem  Verdunsten  des 
Schwefelkohlenstoffs    übrigbleibenden    Rückstand    zusammen    mit 


")  J.  pr.  Chem.  54,  415—421.  —  •)  Ann.  Chem.  290,  164—171. 
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dem  Harz  mit  Wasser.  Das  sich  abscheidende,  in  der  Kälte  er- 
starrende Oel  (Ester  der  Benzoylsalicylsäure)  wird  mit  etwas  Soda- 
lösung gewaschen  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ge- 
reinigt. Man  verseift  durch  Erw^ärmen  mit  alkoholischem  Kali 
und  fällt  mit  Salzsäure  die  Benzoylsalicylsäure  aus.  —  Die  Ben- 

zoylsalicylsäure,  CgHa  (Co6H)(OH)(COCeH5),  krystallisirt  bei 
langsamer  Verdunstung  der  alkoholischen  Lösung  in  derben  Nadeln 
und  triklinen  Tafeln,  bei  rascher  Abscheidung  in  feinen  Nadeln. 
Sie  schmilzt  bei  207  bis  210^  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Wein- 
geist, Aether  und  Eisessig,  kaum  in  kochendem  Wasser,  leicht  in 
kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien.  Mit  Eisenchlorid  giebt 
die  wässrige  Lösung  eine  blauviolette  Färbung.  —  Bei  Destillation 
mit  Kalk  oder  beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Salz- 
säure im  Rohr  entsteht  p-Oxybenjzophenon^  woraus  die  Constitution 
der  Säure  folgt.  —  Das  primäre  Baryumsdlz^  (Ci4H9  04)2Ba,  bildet 
kleine,  durchsichtige,  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist  leicht 
lösliche  Täfelchen.  Es  bildet  sich  beim  Versetzen  der  mit  Wasser 
erwärmten  Säure  auf  Zusatz  von  Barytwasser  bis  zur  bleibenden 
Grünfärbung.  —  Das  secundäre  Baryumsalz^  C|4Hö04Ba,  scheidet 
sich  bei  Zusatz  von  heifser  Barytlösung  zur  Lösung  des  primären 
Salzes  aus.  Kleine,  grüne,  in  Wasser  kaum  lösliche  Nadeln.  — 
Der  Benzoylsdlicylsäuremdhylester^  Ce  Hg  C  0 .  Cg  H,  (0  H)  C  0  0  C  Hj, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  vier-  und  sechsseitigen  Blättchen,  die 
bei  920  schmelzen  und  imlöslich  in  Sodalösung  sind.  —  Benzoyl- 
salicylsäureäthylester^  Cg  H5  C  0 .  Cg  H3  (0  H)  C  0  0  Cj  H5 ,  krystallisirt 
aus  Aetheralkohol  in  grofsen,  schwach  gelblich  gefärbten,  mono- 
klinen  Tafeln  von  rhombischem  oder  sechsseitigem  Umrifs  mit 
schiefen  Endflächen,  schmilzt  bei  97°,  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Benzol,  etwas  weniger  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Sodalösung. 
Beim  Kochen  mit  Alkalien  tritt  Gelbfärbung  ein.  —  Das  Kdium- 
salz,  C,H,C().C6H8(COOCaH5)(OK),  scheidet  sich  bei  Zusatz  Von 
alkoholischem  Kali  (1  Mol.)  zur  Lösung  des  Esters  in  Aether- 
alkohol in  grüngelben,  in  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohol 
leicht  löslichen  Schuppen  ab.  —  Benzoyläthylsalicylsäureäthylester, 
CßH5.CO.C,H3(COOCaH6)(OC2H5),  entsteht  beim  Erhitzen  dieses 
Kaliumsalzes  mit  Jodäthyl  auf  140^.  Der  Röhreninhalt  wird  erst 
mit  Wasser,  dann  mit  Ligroin  ausgezogen.  Aus  der  Ligroinlösung 
krystallisirt  erst  der  bei  97^  schmelzende  Benzoylsalicylsäureester, 
dann  feine,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln  der  zweifach  ben- 
zoylirten  Verbindung,  die  bei  56®  schmilzt,  in  Weingeist,  Aether, 
Benzol  und  warmem  Ligroin  löslich,  in   Sodalösung  unlöslich  ist 
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Bei  Behandlung  von  Aethylsalicylsäureäthylester  mit  Benzoylchlorid 
und  Chloraluminium  entsteht  nicht  diese  Verbindung,  sondern  unter 
Abspaltung  von  Aethyl  der  Benzoylsalicylsäureester.  —  BenzoyU 
äthylsalicyhäure,  CoH,CO.C6H3(OCaH6)C()()H,  entsteht  durch 
Verseifung  de«  Esters  mit  alkoholischem  Kali  und  krystallisirt  aus 
verdünntem  Weingeist  in  kleinen,  derben  Nadeln  vom  Schmelzp. 
109^  Sie  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  Aether,  kaustischen  und 
kohlensauren  Alkalien,  kaum  in  siedendem  Wasser.  Alkoholi- 
sches Kali  ist  ohne  Einwirkung;  durch  Erwärmen  mit  ziemlich 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  Benzoylsalicylsäure  gebildet  — 
BenzoyhdlicylsäurephenyUster  (Benzoylsdlol) ,  Cg  H5  C  0 .  Cg  H3  (0  H) 
COOCgHjv,  bildet  sich  beim  Erwärmen  einer  Mischung  von 
Schwefelkohlenstoff,  Salol,  Benzoylchlorid  und  Aluminiumchlorid. 
Der  Körper  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  glänzenden, 
monoklinen  Tafeln  vom  Schmelzp.  84°,  die  leicht  in  Aether  und 
heifsem  Weingeist,  schwer  in  kaltem  Weingeist  löslich  sind. 
Beim  Kochen  mit  Alkalien  tritt  Spaltung  in  Benzoylsalicylsäure 
und  Phenol  ein.  —  Die  Verbindung  CeH4(OC()C6H,)COaCaH,, 
die  schon  von  Freer  *)  aus  Natriumsalicylsäureäthylester  und 
Benzoylchlorid  gewonnen  worden  ist,  bildete  sich  einmal  bei  Ein- 
wirkung von  Aethylsalicylsäureester,  Benzoylchlorid  und  Schwefel- 
kohlenstoff auf  Aluminiumchlorid.  Sie  krystallisirt  in  grofsen, 
farblosen,  bei  79<*  schmelzenden  Tafeln  und  zerfällt  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  in  Salicylsäure,  Benzoesäure  und  Alkohol. 
—  Die  Verbindung  C6H,CO.C6H3(OGOCflH5)COOCaH5  konnte 
aus  dem  Natriumsalz  CöH,CO.C6H3(ONa)COOCjH,  und  Ben- 
zoylchlorid in  kleinen,  bei  87°  schmelzenden  Blättchen  erhalten 
werden,  die  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  kohlensauren 
Alkalien  löslich  sind.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  bildet  sich 
Benzoylsalicylsäure.  —  m-Xitrohenzoylsälicylsäure^  N02.C6H4C() 
.CöH:4(()H)C()0H,  wird  durch  Verseif ung  des  Aethylestei*s  mittelst 
alkoholischen  Kalis  erhalten.  Sie  bildet  kleine,  glänzende,  farb- 
lose Prismen,  die  bei  244^  schmelzen,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  wenig  in  heifsem,  nicht  in  kaltem  Wasser  löslich  sind.  — 
Der  Aethylester,  N()2.C,H,CO.C6H3(()H)COOC2H,,  wird  aus 
Salicylsäureester,  Schwefelkohlenstoff,  m-Nitrobenzoylchlorid  und 
Aluminiumchlorid  gewonnen.  Er  krystallisirt  in  farblosen,  durch- 
sichtigen, langgestreckten  Blättchen  vom  Schmelzp.  116°,  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Sodalösung.  Mit 
Alkalien  erwärmt  färbt   er  sich   gelb   und   wird  verseift.  —  Aus 
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dem  Mono-  und  Diäthylester  der  m-Oxybenzoesäure  entsteht  bei 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und  Ghloraluminium  die  Verbin- 
dung C6H4(OCOC6H5)COOCaH5,  die  auch  aus  dem  Kaliumsalz 
des  m-Oxybenzoesäureesters  und  Benzoylchlorid  erhältlich  ist  Sie 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  weifsen  Nadeln,  die  bei  58'' 
schmelzen  und  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  — 
p-Oxybenjsoesäureester  bleibt  bei  Einwirkung  von  Ghloraluminium 
und  Benzoylchlorid  unverändert.  Hr. 

Th.  Zincke.  üeber  eine  UmwaniUung  von  Bromprotocatechu- 
säure  in  eine  Dibrom-o-naphtochinoncarbonsäure  i).  —  Mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  (d  =  1,2),  nicht  mit  anderen  Oxydations- 
mitteln, entsteht  in  heftiger  Reaction  aus  Bromprotocatechusäure 
eine  Dibrom-o-Naphtochinanca/rbonsäure^  die  der  Formel  L  oder 
IL  gemäfs,  und  zwar  nach  I.  mit  grölserer  Wahrscheinlichkeit 
constituirt  sein  dürfte: 

I.  II. 

CBrCO  CH   CO 

H  c/^/\c  0  H  0  0  C  c/\/Nc  0 


HOOCC 


CH  CH  CBrCH 


Da  die  neue  Verbindung  weder  Salze  noch  Ester  bildet,  so  konnte 
das  Vorhandensein  einer  Carboxylgruppe  nur  durch  Auftreten 
von  Bromtrimellithsäure,  Br.CaH2.(COOH)8,  bei  der  Spaltung 
nachgewiesen  werden.  Als  Brom-/3-Naphtochinon  geht  der  Körper 
zunächst  in  ein  p-Brornoxyderivat  über,  dessen  Bildung  durch  die 
Eurhodolprobe  nachgewiesen  werden  konnte.  Das  Oxychinon  geht 
nun  durch  Chlor  in  ein  Triketoderivat,  das  über  das  Hydrinden 
in  Acetophenonderivate  übergeht.  Neben  dem  Oxychinon  entsteht 
mit  Alkali  eine  zweibasische  Säure,  CuHeBrjOe,  deren  Oxydation 
mit  Chlorkalk  Bromtrimellithsäure  liefert,  die  mit  Natrium- 
amalgam ihr  Brom  verliert  und  unter  Wasserstoffaufnahme  in  eine 
Säure,  CnHioOg,  übergeht.  Es  handelt  sich  bei  letzter  Reaction 
offenbar  um  die  Sprengung  eines  Lactonringes : 

CO  COOK 


HOOC 


\/\/  HOOC 

Cn.CHBr.COOH  CH^.CH,COOH 
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Behandelt  man  die  Dibrom-o-Naphtochinoncarbonsäure  mit  Chlor, 
80  werden  in  erster  Phase  2  At.  Chlor  aufgenommen;  die  Addi- 
tionsverbindung  spaltet  leicht  zum  entsprechenden  Hydrinden,  und 
dieses  oxydirt  sich  dann  zu  dem  Indenderivat.  Mr. 

J.  Tscherniac.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Phtalsäure 
und  Phtalonsäure  durch  Oxydation  von  Naphtalin  mittelst  Manga- 
nateni).  D.  R-P.  Nr.  86914  vom  14  Novbr.  1895,  CL  12.  —  Nach 
der  Patentschrift  79  693  2)  erhält  man  bei  der  Oxydation  von 
Naphtalin  mittelst  Permanganaten  ein  Gemisch  von  Phtalsäure 
und  Phtalonsäure.  Das  Permanganat  kann  man  mit  grofsem  Vor- 
theil  durch  Manganat  ersetzen,  sobald  man  in  genügend  ver- 
dünnter Lösung  arbeitet,  und  zwar  enthält  dann  das  gewonnene 
Säuregemisch  um  so  mehr  Phtalonsäure,  je  mehr  Wasser  mau 
angewendet  hat.  Hr, 

W.  T.  EL  Howe')  machte  auf  die  Existenz  von  zwei  o-Phtal- 
säuren  aufmerksam.  Er  zeigte,  dafs  die  gewöhnliche  o-Phtalsäure 
ein  Gemenge  zweier  isomerer  Säuren  ist,  welche  leicht  in  ein- 
ander übergeführt  werden  können.  Die  als  a-o-Phtcdsäure  be- 
zeichnete Säure  schmilzt  bei  203  bis  204^  und  wird  durch  drei- 
bis  vierstündiges  Kochen  der  wässerigen  Lösung  der  käuflichen 
Säure  erhalten.  Die  ß-o- Phtalsäure  schmilzt  bei  183  bis  184<^ 
und  entsteht  beim  Lösen  des  Anhydrids  der  käuflichen  Phtalsäure 
in  kalter,  verdünnter  Natronlauge,  Abkühlen  der  Lösung  auf  0^, 
vorsichtiges  Zersetzen  der  Lösung  unter  Vermeidung  von  Erhitzung 
mit  Salzsäure  und  Trocknen  des  so  erhaltenen  Niederschlages  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure.  Sie  geht  beim  Er- 
wärmen im  feuchten  Zuztande  leicht  in  die  a-Säure  über,  voll- 
ständig beim  längeren  Kochen  ihrer  Lösung.  Die  a-Säure  wird 
durch  drei-  bis  vierstündiges  Kochen  ihrer  Lösung  in  30proc. 
Alkalilauge  und  Ansäuern  in  die  /3- Säure  übergeführt  Da  das 
Phtalsäureanhydrid  schon  in  der  Kälte  und  sofort  mittelst  Natron- 
lauge in  die  /)- Säure  umgewandelt  wird,  so  ist  dasselbe  als  das 
Anhydrid  der  /J-o-Phtalsäure  anzusehen.  100  Thle.  Alkohol  lösen 
bei  200  11^4  Thle.  a-Säure  und  14,12  Thle.  /3-Säure.  Das  Anilin- 
scäz  der  a-o-Phtalsäure  krystallisirt  in  Tafeln  vom  Schmelzp.  160®, 
das  Anüinsah  der  ß-o- Phtalsäure  in  Tafeln  vom  Schmelzp.  147 
biß  148®.  Das  ot-Naphtylaminsaljsf  der  a-o-Phtalsäure  bildet  doppelt 
zugespitzte,  bei  163^  schmelzende  Prismen,  das  a'Naphtylaminsah 
der  ß-o-Phtdlsäure  bei  155®  schmelzende  Nadeln.  Das  Ckinohn- 
sah  der  a-o-Phtdlsäure  erhält  man  in  Tafeln  vom  Schmelzp.  98^, 


0  Ber.  29,  Ref.  531.  —  *)  Ber.  28,  Ref.  490.  —  ')  Chem.  Gentr.  67,  II,  30. 
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das  Chinolinsah  der  ß-o-Pktälsäaire  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  92^ 
Das  Brucinsalg  der  a-o-Phtalsäure  krystallisirt  in  glänzendeD,  bei 
228*^  schmelzenden  Prismen,  das  Brucinsah  der  ß-o-PUdsäure 
bildet  bei  212  bis  213<^  schmelzende  Nadeln.   Die  Salze  der  beiden 
Säuren    sind    ihrer  Zusammensetzung   völlig    gleich.     Von  den 
Metallsalzen  sind  die  der  a- Säure  die  beständigeren.    Während 
die  a-o-Phtalsäure  bei  der  ßeduction  mit  Natriumamalgam  in 
einer  Natriumacetat  und  Essigsäure  enthaltenden  Lösung  in  die 
von  V.  Baeyer  beschriebene,  bei  210®  schmelzende  ^»^-Dihydro- 
o-phtalsäure  übergeht,  deren  Anhydrid  bei  101,3°  schmilzt,  erhält 
man   aus   der   /3-o-Phtalsäure   bei   der  Reduction   mit  Natrium- 
amalgam eine  neue,  als  jd^^^-Dikifdro-o-phtaisäure  bezeichnete  Säure, 
CeH6(COOH)2,  deren  Anhydrid  bei  126»  schmilzt    Diese  letztere 
Säure    reducirt    kalte   Silbemitratlösung,    wird    durch    Natrium- 
amalgam bei  niederer  Temperatur  zu  zwei  Tetrahydro-o-phtalsäuren 
reducirt  und  fällt  Kupferoxydul   aus   der  neutralen  Kupferacet- 
lösung  aus.  Die  z:/3»*-Dihydro-o-phtalsäure  dagegen  reducirt  weder 
Silbemitratlösung,  noch  wird  sie  durch  Natriumamalgam  weiter 
reducirt  und  scheidet  aus  Kupferacetatlösung  nur  bei  Gegenwart 
von  Essigsäure  Kupferoxydul  aus.    Von  den  beiden  bei  der  ße- 
duction der  -^^»^-Dihydro-o-phtalsäure  mit  Natriumamalgam  ent- 
stehenden Tetrahydro-o-phtalsäuren  ist  die  eine  identisch  mit  der 
von  V.  Baeyer  beschriebenen  ^i-Tetrahydro-o-phtalsäure,  welche 
bei  120^*  schmilzt  und  schon  bei  Wasserbadtemperatur  in  das  bei 
78®  schmelzende  Anhydrid  übergeht.     Die  zweite  Säure  muls  die 
Structur  der  Cis-  und  Trans '^^-Tetraliydro-o-phtalsäure  haben. 
Sie  schmilzt  bei  206<*,  reducirt  Silbernitratlösung  in  der  Wärme, 
entfärbt  kalte  Kaliumpermanganatlösung,  wird  von  Acetylchlorid 
nicht   angegriffen   und   wird   erst   beim   Kochen   mit   Essigsäure- 
anhydrid in  ihr  bei  112  bis  113®  schmelzendes  Anhydrid  über- 
geführt, welches  mit  heifsem  Wasser  die  Säure  regenerirt     Wt, 
C.  Graebe.  Ueber  die  Frage,  ob  die  Phtalsäure  in  zwei  Modi- 
ficationen  existirt^).  —   W.  T.  H.  How^e^)  hat  die  Ansicht  aus- 
gesprochen,  dafs   die  Phtalsäure  in  zwei  Modificatiouen  auftritt, 
und  zwar  in   einer   bei   203®   (a- Phtalsäure)  und  einer  bei  184« 
(/^-Phtalsäure)  schmelzenden.   Er  erklärt  die  Existenz  dieser  beiden 
Modificationen  durch  die  Annahme,  dafs  in  dem  einen  Falle  die  mit 
den  Carboxylen  verbundenen  Kohlenstoffatome  durch  einfache,  in 
dem   anderen   durch   doppelte  Bindung  vereinigt  sind.     Dadurch 
ist  die  früher  wiederholt  discutirte  Frage  über   die  Isomerie  der 
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1,2-  und  1,6-BenzolderiYate  wieder  angeregt  nnd  im  bejahenden 
Sinne  entschieden  worden.  Es  werden  die  Angaben  Howe's 
Punkt  für  Punkt  widerlegt.  Die  a- Säure  soll  durch  mehr- 
stündiges Kochen  aus  wässrigen  Lösungen  der  käuflichen  Phtal- 
säure  entstehen,  die  /3- Säure  durch  Auflösen  von  Phtalsäure- 
anhydrid  in  verdünnter  Natronlauge  und  Fällen  mittelst  Salzsäure 
bei  0®,  sowie  durch  mehrstündiges  Kochen  dero-Säure  mit  30proc. 
Alkalilauge  und  nachheriges  Fällen  bei  0^.  Es  konnte  indes  nie 
eine  Verschiedenheit  der  Schmelzpunkte  der  nach  diesen  drei 
Methoden  dargestellten  Phtalsauren  unter  gleichen  Umständen 
beobachtet  werden.  Es  kann  überhaupt  von  einem  bestimmten 
Schmelzpunkt  der  Phtalsäure  nicht  die  Rede  sein.  In  der  Kegel 
beobachtet  man  denselben  bei  ungefähr  195o,  tiefer  bei  lang- 
samem Erhitzen  des  Bades,  höher  bei  schnellem  Erwärmen. 
Ebenso  wenig  konnte  die  von  Howe  behauptete  Verschiedenheit 
der  Löslichkeit  der  beiden  Modificationen  in  Alkohl  bestätigt 
werden.  Während  nach  Howe  beim  Vermischen  alkoholischer 
Phtalsäurelösungen  mit  zwei  Molekeln  Anilin,  a-Naphtylamin  oder 
Chinolin  die  netärdlen  Salze  entstehen  sollen,  welche,  je  nachdem 
die  a-  oder  /3-Modification  der  Säure  angewandt  wurde,  verschie- 
dene Schmelzpunkte  zeigen,  konnten  überhaupt  nur  die  sauren 
Salze  erhalten  werden,  wobei  diejenigen  derselben  Base  unab- 
hängig von  ihrer  Darstellungsweise  stets  denselben  Schmelzpunkt 
zeigten.  Beim  Reduciren  der  a- Phtalsäure  soll  nach  Howe  die 
von  A.  V.  Baeyer  beschriebene  -^-3-5-Dihydrophtal8äure  entstehen, 
welche  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte  nicht  reducirt, 
dagegen  soll  die  aus  /3- Phtalsäure  entstehende  Dihydrosäure 
Silberlösung  in  der  Kälte  reduciren.  Proben  von  Phtalsauren, 
die  nach  der  von  Howe  gegebenen  Vorschrift  dargestellt  waren, 
ergaben  bei  der  Reduction  mittelst  Natriumamalgam  nur  die 
Baeyer 'sehe  Dihydrophtalsäure,  welche  Silberlösung  in  der  Kälte 
nicht,  sondern  erst  beim  Erwärmen  reducirt  Etwaige  Verunreini- 
gungen, welche  der  käuflichen  Phtalsäure  angehaftet  haben,  kön- 
nen die  Howe'schen  Beobachtungen  nicht  erklären,  doch  sei 
bemerkt,  dafs  bei  der  zweiten  Methode  der  Darstellung  der  an- 
geblichen /}- Phtalsäure  leicht  ein  benzoesäurehaltiges  Product 
entstehen  kann,  wenn  beim  Erhitzen  von  Phtalsäure  mit  SOproc. 
Natronlauge  ein  Eintrocknen  der  Masse  stattfindet.  Hr, 

H.  L.  Wheeler.    Ueber   die   Nichtexistenz   zweier  o -Phtal- 
sauren i).  —  Verfasser  hat   die  Angaben  von  Howe   über   eine 
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zweite  niedrig  schmelzende  o-Phtdlsätire  einer  Nachuntersuchung 
unterzogen,  die  bewies,  dafs  keine  zwei  o-Säuren  nach  den  Vor- 
schriften von  Howe  erhalten  werden  können.  Da  aurserdem  die 
Arbeit  von  Howe  vielfach  Rechenfehler  bei  den  Analysen,  sowie 
irrthümliche  Literaturangaben  enthält,  dürfte  die  Frage  nach  der 
zweiten  o-Phtalsäure  damit  abgethan  sein.  Mr. 

J.  A.  Mathe  WS.  Phtalimid^).  —  Beim  Erhitzen  von  Phtalsäure 
mit  Propionitril  unter  Druck  entsteht  Phtalimid  nach  der  Gleichung: 
C6H4(COOH)a  4-  C2H5.CN  =  C6H4(CO)2NH  +  CjHs.COOH. 
Als  gleiche  Moleküle  der  beiden  Stoffe  unter  Zusatz  eines  Tropfens 
Essigsäureanhydrid  51/2  Stunden  auf  180  bis  200®  erhitzt  wurden, 
bildeten  sich  92,5  Proc.  der  theoretischen  Menge  an  Phtalimid. 
das  durch  den  Schmelzpunkt  und  die  Umsetzungsproducte  identi- 
ficiili  wurde.  H.  G, 

Eugen  Ristenpart.  Ueber  die  Einwirkung  von  Ammoniak 
und  Alkylaminen  auf  Bromäthylphtalimid  2).  —  Die  Einwirkung 
der  aliphatischen  Amine  und  des  Ammoniaks  auf  das  Bromäthyl- 
phtalimid  von  Gabriel  s)  verläuft  nicht  so  einfach,  wie  die  der 
aromatischen  Amine.  Bromäthylphtdlimid  und  Diäthylamin,  Werden 
beide  im  Gewichtsverhältnifs  23  :  13  im  Rohre  auf  100*>  erhitzt, 
tüchtig  geschüttelt  und  drei  Stunden  auf  100<>  erhalten,  so  ent- 
steht ein  dunkelorangefarbener,  von  Diäthylaminbromhydrat  durch- 
setzter Syrup,  welcher  direct  mit  der  fünffachen  Menge  20  proc. 
Salzsäure  gekocht  wurde  (zwei  Stunden).  Von  der  abgespalteneu 
Phtalsäure  wurde  nach  dem  Erkalten  filtrirt,  das  Filtrat  eingeengt 
und  mit  festem  Kali  zersetzt.  Das  Product  war  as-ÄethylendiäthyU 
diamin,  NH2—C2H4—N(Ca  115)2,  ^^^^  leicht  bewegliche,  wasserhelle, 
stark  alkalische  Flüssigkeit,  die  an  feuchter  Luft  raucht.  Siedep. 
1450,  specifisches  Gewicht  bei  18,5^  0,827,  bezogen  auf  Wasser 
von  18,5^  Die  Base  ist  zweisäurig,  das  Chlorhydrat  in  Wasser 
leicht  löslich.  Das  Platinsah^  Cr.Hi6^2H2P^Cle,  fällt  durch  Alkohol 
in  Säulen  vom  Zersetzungspunkt  230o.  Das  Goldsah ,  CeHijNj, 
2AuClg  (zwei  Goldbestimmungen),  bildet  flache,  citronengelbe 
Nadeln  vom  Zersetzungspunkt  161  bis  163®.  Das  Pikrai^  CßHi^Xj 
.2C6H8N3O7,  fällt  in  gelben  Nadeln  und  zersetzt  sich  bei  21P. 
Schivefelkohlenstoff  bildet  in  heftiger  Reaction  den  Körper  CgHieNj 
.CS2  vom  Schmelzp.  159^.  DiäthylamidoäthylphenyUMoharnstoff, 
C13H21N3S,  aus  der  Base  und  Phenylsenföl,  schmilzt  bei  S6^.  — 
Wenn    Diäthylamin   (8  ccm)   und   Bromäthylphtalimid   (10  g)  bei 
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Gegenwart  von  Alkohol  (11  com)  längere  Zeit  am  Rückäufskühler 
gekocht  werden,  oder  wenn  die  drei  Körper  im  Verhältnifs  87g 
:50g:  200  ccm  zwei  Tage  bei  50^  digerirt  werden,  dann  der  Alkohol 
verdampft,  der  Bückstand  auf   150<^  erhitzt  und  nach   dem  Er- 
kalten aus  Wasser  umkrystallisirt  wird,  so  resultirt  Oxäthylphtal- 
imidj  CioHgNOa,  vom  Schmelzp.  126^  —  Bromäthylphtalimid  und 
Äethylamin  liefern  ß-Bronidiäthylphtalamid ^  CaHg—NH— CO— 0^114 
-CO-NH-CaH^Br,  vom   Schmelzp.  127o,   wenn   14  g   des  Imids 
in  70 ccm  heifsen  Alkohols  gelöst,  auf  0®  gekühlt  und  der  Brei 
mit    16  ccm   33proc.   Aethylaminlösung   versetzt  wird.     Zunächst 
tritt  Lösung  und  dann  rasch  Abscheidung  des  weifsen  Productes 
ein.  Wird  die  Lösung  aber  zum  Syrup  verdampft  und  mit  Wasser 
versetzt,  so  entsteht  Vinyläthylphtalamid^  CgHß— NH-CO-CeH*— CO 
— XH--C2H3,  unter  Bromwasserstoff abspaltung  durch  ein  zweites 
Molekül  Diäthylamin.    Die  Vinylverbindung  ist  in  Alkohol   und 
Benzol  leicht,  in  Ligroin   schwerer  löslich  und   schmilzt  bei   104 
bis    107®.     Erwärmt    man    die    salzsaure    Lösung,    so    scheidet 
sich  Aethylphtalimid  in  feinen  Nadeln  ab,  während  das  Filtrat 
bei    der    Destillation    mit    Kali    Vinylamin    liefert,    welches    in 
das   Jodwismuthsalz   und   in  Taurin   übergeführt  wurde.    Es   ist 
diese   Spaltung   ein  Beweis,   dafs   nicht   etwa  Aethylamidoäthyl- 
phtalimid,  CgH^Oa  =  N-CaH4-NH-C6H5,  vorliegt.    Von  Salzen 
des   Vinyläthylphtalimids    wurden    analysirt:    das    krystallinische 
CMoroplatinat^    (Ci2Hi4Nj02)2H2PtCl6,  vom   Schmelzp.   195   bis 
lOe^';  das  amorphe  Chloraurat^  CiaHnNaOajHAuCl^,  vom  Schmelzp. 
125  bis  I270;  das  krystallinische  PiJcrat,  CiaHi4N2  02.C6H3N3  07, 
vom  Schmelzp.  112^.  —  Wird  eine  50®  warme,  alkoholische,  con- 
centrirte    Lösung   von    Bromäthylphtalimid    mit    2   Mol.   Aethyl- 
aminlösung versetzt   und  im  Wasserbade  eingeengt,  so  scheidet 
sich  beim  Erkalten  eine  Krystallmasse  ab,  welche  neben  unver- 
ändertem ,   durch    Schwefelkohlenstoff    extraliirbarem   Bromäthyl- 
phtalimid und   neben   Vinyläthylphtalamid  noch  ß  -  Oxäthylphtal- 
imid^  vom  Schmelzp.  126®,  enthielt,  welches  durch  Umkrystallisiren 
aus   heifsem   Wasser   isolirt   wurde.   —    Bromäthylphtalimid  und 
Methylamin  liefern  in  alkoholischer  Lösung  bei  längerem  Stehen 
Jfethylphialimid  vom   Schmelzp.  133^,  welches  beim  Verdampfen 
des   Alkohols  direct  auskrystallisirt.  —  BromMhylphtalimid   und 
Afnmonidk  wirken   in  alkoholischer    Lösung    unter   Bildung   von 
/5  -  Oxyäthylphtalimid   auf    einander    ein.    Wird   aber   durch  das 
geschmolzene   Imid   bei    140   bis   150®   trocknes  Ammoniak  fünf 
bis    acht  Stunden  hindurchgeleitet,  so   bildet   sich   Triphtalyltri- 
nmidotriäthylamin^    N  [Ca  H4  N  (C  0)2  Cg  H4]s ,  welches    vom    unver- 
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änderten  Imid  durch  Auskochen  mit  Alkohol  befreit  wurde.  Das 
aus  Eisessig  krystallisirte  Product  (43  Proc.  der  Theorie)  schmilzt 
bei  187,5^  Das  schwer  lösliche  Chlorhydrat,  CgoHasN^O^Cl,  kr}- 
stallisirt  aus  Eisessig  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzp.  244,5^ 
das  Bromhydrat,  C30H26N4O6  Br,  in  Krystallen  vom  Schmelzp. 
235<^.  Bei  zweistündigem  Erhitzen  des  Phtalylderivats  mit  der 
2V2ffl'Chen  Menge  concentrirter  Salzsäure  auf  150^  wird  Phtal- 
säure  abgeschieden,  das  Filtrat  wird  mit  heifsem  Alkohol  ver- 
setzt, worauf  beim  Erkalten  das  Hydrochlorat  des  Triami<jUh 
triäthylamin,  CßHigN^,  auskrystallisirt.  Die  freie  Base  wird 
daraus  durch  festes  Kali  als  dickflüssiges  Oel  vom  specifischen 
Gewicht  0,977  bei  19<>  (bezogen  auf  Wasser  von  19«)  imd  dem 
Siedep.  263<^  bei  744  mm  Druck  abgeschieden.  Das  CMorhydrai, 
N(CaH4NH2)s  3HC1,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Blätt- 
chen, das  Bromhydrat,  N(C2H4NH2)3  3HC1,  in  feinen,  verästelten 
Stäbchen.  Beide  schmelzen  noch  nicht  bei  300<>.  Das  Cktoro- 
platinat,  C12H21N4AU3CI12,  bildet  Tafeln  vom  Zersetzungspunkt 
280^,  das  Chloraurat,  CeH2iN4Au3Cli2,  Blättchen  vom  Zersetzungs- 
punkt 185®.  Das  Pikrat,  C24H27N13O21  -(-  2H2O,  krystallisirt  in 
langen,  gläifzenden  Nadeln,  welche  bei  225®  unter  Zersetzung 
schmelzen;  das  wasserfreie  Pikrat,  C24H27N13O21,  zersetzt  sich  bei 
227  bis  228°.  Aus  dem  Chlorhydrat  wurde  ein  Tribemoyltriumido- 
triäihylamin,  N(C2H4NH-CO— CßHj),  in  sechsseitigen  Tafeln  vom 
Schmelzp.  148  bis  149®  gewonnen.  Tf. 

S.  Gabriel  u.  R.  Stelzner.  Ueber  die  Farbbase  (Ci5HiiN)x 
aus  Benzylphtalimidin  1).  —  Die  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
oxychlorid  aus  Benzylphtalimidin  unter  Wasserabspaltung  ent- 
stehende einnoherrothe  Base,  (CiftHiiN)^^),  wurde  einem  näheren 
Studium  unterworfen.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  ent- 
steht aus  ihr  das  bereits  bekannte  Nitrohenzdlphtalimidin^).  Die 
Einwirkung  von  Ghlorgas  auf  die  Eisessiglösung  der  Base  führte 
zu  dem  ß-Dichlor-o^desoocybenisoin'O'Carbonsäureamid,  CigHnNCljOj, 
welches  aus  Eisessig  in  flachen  Prismen  krystallisirt  und  bei  197^ 
unter  Gasentwickelung  schmilzt  Dieses  Dichlorderivat  entsteht 
auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Desoxybenzoincarbonsäure- 
amid.  Durch  Behandeln  mit  Jodwasserstoff  imd  Phosphor  wird 
es  in  Benzylphtalimidin  übergeführt;  mit  Eisessig  und  Salzsäure 
im  Rohre  aui  140<^  erhitzt,  liefert  es  die  Benzil-o-carbonsäure  von 
Graebe  und  Juillard*).     Die  Einwirkung  von  Alkali  auf  das 


0  Ber.  29»  2743--2746.   —   «)  JB.  f.  1887,   S.  2124.   —   »)  JB.  f.  1885, 
S.  1495.  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  2074  ff. 
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Diehlorproduct  verläuft  je  nach  den  Versuchsbedingungen  ver- 
schieden. Erhitzt  man  mit  lOproc.  Kalilauge,  so  bilden  sich 
Benzoesäure  und  Phtalsäure  neben  Ammoniak,  Benzaldehyd  und 
gewissen  Mengen  von  Krystallen.  Behandelt  man  den  Chlorköiper 
mit  Normalalkali,  so  entsteht  das  Dihydrodiphtdlyldiimid  von 
Liebermann  und  Bistrzycki^).  Verrührt  man  endlich  das  ge- 
chlorte Amid  mit  33proc.  Kalilauge,  so  bildet  sich  das  schon 
früher  beschriebene  Neben product  CisHuNOa  vom  Schmelzp.  255 
bis  257^2).  sd. 

Richard  Meyer  und  Heinrich  Meyer»).  Studien  in 
der  Phtaleingruppe.  IL  —  Verfasser  beschreiben  die  Versuche, 
die  zur  Darstellung  des  Eosins  aus  Dibromdioxybenzoylbenzoe- 
säure  und  zur  Identificirung  des  synthetischen  mit  dem  tech- 
nischen Präparat  ausgeführt  wurden.  Diese  Synthese*)  und  die 
Heller 'sehe  Untersuchung*),  die  bereits  früher  mitgetheilt 
worden  sind,  bestätigen  nun  definitiv,  dafs  im  Fluoresce'in  die 
beiden  Hydroxyle  in  der  p-Stellung  zum  MethankohlenstoSatome 
stehen«  Sfl. 

Richard  Meyer  und  Heinrich  Meyer.  Studien  in  der 
Phtalemgruppe.  HI^).  —  Diese  Untersuchung  der  Verfasser  be- 
stätigt  das  Vorhandensein  eines  Pyron-,  bezw.  Xanthonringes  in  den 
Orcinphtaleinen,  entsprechend  dem  Fluoresce'in.  Aufserdem  geht 
aus  der  Prüfung  einer  ganzen  Reihe  von  Homologen  des  Resorcins 
auf  ihre  Fähigkeit  zur  Bildung  von  Fluorescemen  hervor,  dals 
„diejenigen  m-Dioxybenzole,  welche  eine  freie  o- Stellung  gegen- 
über der  einen,  und  eine  freie  p- Stellung  gegenüber  der  zweiten 
Hydroxylgruppe  haben,  die  Fluoresce'inreaction  geben,  mit  Aus- 
nahme des  /3-Orcins,  und  dals  die  Eigenschaften  der  substituirten 
Fluorane  wesentlich  von  der  Isomerie  beeinflufst  werden".  Das 
Orcinphtalei'n  wurde  nach  dem  Verfahren  von  E.  Fischer  7)  mit 
kleinen  Aendenmgen  dargestellt.  Die  Trennung  der  drei  gleich- 
zeitig entstehenden  Isomeren  geschieht  durch  ihr  verschiedenes 
Verhalten  gegen  Alkalien.  u-Orcinphtaletn  löst  sich  in  Alkali 
leicht  auf  mit  blaurother  Farbe.  Eine  Lösung  in  verdünnter  Kali- 
lauge wird  durch  Schütteln  mit  Aether  entfärbt;  letzterer  hinter- 
läfst  beim  Eindunsten  das  farblose  Phtale'in,  ein  Beweis  für  die 
schwach  saure  Natur  der  Substanz.  Das  Kalisah  bildet  bronze- 
glänzende Nadelbüschel,   das   DibenzoaJt  farblose   Krystalle   vom 


*)  Ber.  26,  540.  —  *)  JB.  f.  1837,  S.  2124  ff.  —  »)  Ber.  29,  2623.  — 
*)  Ber.  28,  1576.  —  *)  Daselbst,  S.  312.  —  •)  Ber.  29,  2627.  —  0  Ann. 
Chem.  183,  63. 
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Schmelzp.  284  bis  285®.  Die  Bromirimg  in  Eisessig  führte  zu 
einem  Tetrabramid^  das  aus  Nitrobenzol  in  flachen,  gelblichen 
Prismen  krystallisirte.  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  in  alka- 
lischer Lösung  entsteht  das  a-OrcinpktaUn^  das  bei  256®  schmilzt. 
Das  Äcetat  dieses  Phtalins  ist  in  Alkali  unlöslich,  schmilzt  bei 
219®  und  stellt  ein  Monoacetat  dar.  ß-Orcinphtalein  krystalüsirt 
aus  Eisessig  in  Nadeln  oder  Blättchen.  Alkalien  und  Ammoniak 
lösen  es  mit  kirsclirother  Farbe,  aus  der  verdünnten  Lösung  nimmt 
Aether  nicht  das  Phtalein  auf.  Mit  Salzsäure  entsteht  ein 
hochroth  gefärbtes  Additionsproduct  Zinkstaub  reducirt  es  zu 
Phtalin.  ß-Orcinphtaletndiacetat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln, 
Schmelzp.  227  bis  228®,  das  Dihenzoat  bildet  farblose,  glän- 
zende Krystalle,  Schmelzp.  244  bis  245®,  das  Tetrabromid  farblose 
Tafeln.  y-Orcinphtalein  ist  gelb  gefärbt.  Die  Lösung  in  Alkalien 
ist  braun  und  zeigt  grüne  Fluorescenz,  analog  dem  Fluorescein. 
Die  Lösung  in  essigsaurem  Natron  wird  beim  Schütteln  mit 
Aether  nicht  entfärbt.  Die  leichte  Bildung  eines  Ammonsalzes 
läfst  den  Körper  leicht  von  den  anderen  beiden  unterscheiden- 
In  alkalischer  Flüssigkeit  wird  es  zu  einem  farblosen  PhtaUn 
reducirt,  aus  dem  mit  Oxydationsmittel  das  Phtalein  regenerirt 
wird.  Das  Diacetat  schmilzt  bei  207  bis  208®  und  wird  schon  in 
der  Kälte  durch  wässrige  Alkalien  verseift.  Das  Tetrabromid^ 
Homoeosin,  bildet  bräunlich  gefärbte,  flache  Prismen,  die  sich  m 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  eosinrother  Farbe,  aber 
ohne  Fluorescenz  lösen.  Nascirender  Wasserstoff  (Xatriumamal- 
gam)  reducirt  es  zu  Phtalin  unter  gleichzeitiger  Entziehung  der 
Bromatome,  analog  dem  Eosin.  SÜ, 

J.  Herzig  und  H.  Meyer.  Studien  über  die  Phtaleme.  I*). 
—  Die  Verfasser  haben  sich  schon  früher ')  gegen  die  von  Fried- 
länder aufgestellte  chinoide  Formel  des  Natriumsalzes  und  des 
Oxims  des  Phenolphtalems  ausgesprochen;  dieselben  berichten 
über  die  zur  Aufklärung  in  dieser  Richtung  bis  heute  unter- 
nommenen Versuche.  Dimethylphenolphtalein,  aus  Jodmethyl, 
Phenolphtalein  und  alkoholischem  Kali,  bildet  weifse  Blättchen, 
Schmelzp.  97  bis  99®.  Diese  Verbindung  ist  ein  lactonartiger 
Aether.  Das  Fluorescein  verhält  sich  bezüglich  der  Esterificatiou 
von  dem  Phenolphtalein  verschieden,  insofern,  als  ersteres  beim 
Benzoyliren  in  alkalischer  Lösung  nach  R  und  H.  Meyer  den 
lactonartigen,  beim  Alkyliren  hingegen  nach  Fischer  und  Hepp, 
sowie   Nietzki   und   Schröter    den   chinoiden   Diäther  Uefert 


')  Monatsh.  Chem.  17,  429.  —  *)  Ber.  28,  8258. 
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Ferner  wird  auf  den  Dibenzyläther  von  Haller  und  Guyot  und 
die  Berichtigung  derselben  hinge^desen,  dafs  der  Aether  nicht 
blaue,  sondern  weifse  Blättchen  bildet,  Schmelzp.  149^.  Um  zu 
erfahren,  ob  ein  chinoider  Aether  völlig  zu  acetyliren  ist,  ohne 
dabei  eine  Umlagerung  zu  erfahren,  wurde  der  chinoide  Fluores- 
ce'inäther  mit  Acetanhydrid  in  Reaction  gebracht.  Das  Product 
war  eine  in  gelben  Nadeln  krystallisirende ,  bei  189  bis  190^ 
schmelzende  Monacetverbindung,  woraus  hervorgeht,  dafs  eine 
Umlagerung  des  chinoiden  in  den  Lactonäther  nicht  stattgefunden 
hat.  Soweit  es  die  Verfasser  überhaupt  für  zulässig  erachten,  von 
der  Constitution  der  Aether  auf  die  der  Salze  einen  Schlufs  zu 
ziehen,  mufs  für  die  Constitution  der  Phenolphtaleinsalze  die 
Lactonform  in  Anwendung  kommen.  Bei  dem  Fluorescein  sind 
dagegen  beide  Formen  bekannt.  Verfasser  wenden  sich  ferner 
gegen  die  von  Friedländer  aufgestellte  Formel  des  Phenol- 
phtaleinoxims  auf  Grund  der  Eigenschaften  des  Reductions- 
productes  desselben.  Das  Diacetylderivat  des  letzteren  schmilzt 
bei  205  bis  208^  während  das  von  Errera  und  Gasparini  aus 
Phtalimid  und  Phenol  dargestellte  Phenolphtaleinimid  bei  259  bis 
262®  und  dessen  Diacetylderivat  bei  254  bis  256<^  schmilzt.  Die 
beiden  Körper  sind  also  verschieden.  Da  nun  für  das  Phenol- 
phtaleinimid zwei  Formeln  möglich  sind,  so  bleibt  die  Frage  nach 
der  Constitution  des  Reductionsproductes  des  sogenannten  Oxims 
immer  noch  offen.  Nimmt  man  jedoch  für  den  von  Errera  dar- 
gestellten Körper  die  unsymmetrische  Configuration  an  statt  der 
in  der  Mittheilung  angenommenen  symmetrischen,  und  giebt  dem 
Reductionsproducte  des  Oxims  die  symmetrische  Structur,  so  würde 
sich  damit  die  von  Friedländer  beobachtete  Zersetzung  des 
Oxims  in  p-Oxy-o-benzoylbenzoesäure  und  p-Amidophenol  leicht 
erklären  lassen,  desgleichen  die  Zersetzung  einiger  anderer  Oxime. 
Dui'ch  Condensation  von  Phtalylhydroxylamin  mit  Phenol  hoffen 
die  Verfasser  vielleicht  zum  Oxim  zu  gelangen.  Zum  Schlufs 
wird  bemerkt,  dafs  bis  heute  für  kein  Derivat  des  Phenolphtalems 
ein  exacter  Beweis  vorliegt,  der  zur  Annahme  einer  chinoiden 
Structur  zwingt.  Sil, 

A.  Bistrzycki  und  K.  Nencki.  Notiz  zur  Constitution  der 
Phenolphtalein- Alkalisalze  1).  —  Verfasser  haben  versucht,  eine 
Entscheidung  zu  treffen  über  die  Constitution  der  Phenolphtalein- 
alkalisalze,  ob  sie  der  Lactonformel  I.  oder  der  chinoiden  II.  ent- 
spricht: 


»)  Ber.  29,  131—132. 
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/C.H,OK 
C(CeH,OK),  C^ 

I.      C,H,<^^0  II.      C,H,<^     CeH,:0. 

CO  COOK 

Sie  benzoylirten  daher  ähnlich  wie  R.  Meyer  und  H.  Meyer ^  in 
alkalischer,  jedoch  überschüssiger  Liösung  und  erhielten  nicht,  wie 
ein  Salz  der  Formel  IL  fordern  sollte,  ein  alkalilösliches  Benzoyl- 
derivat,  sondern  es  entstand  ein  von  der  Formel  I.  abgeleitetes 
unlösliches  Dibenjsoylphenolphtdlein.  Es  krystallisirt  in  Prismen  aus 
Benzol  mit  Krystallbenzol  und  schmilzt  benzolfrei  bei  169^  Leicht 
löslich  in  Aceton,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  heifsem  Alkohol 
und  unlöslich  in  Ligroin.  Mr. 

Ernesto  Grande.  Zur  Kenntnifs  der  Aether  des  Phenol- 
phtalems 2).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Phtalsäureanhydrid  auf 
Anisol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  erhielt  Nourisson*) 
die  Anisolphtaloylsäure.  E.  Grande  zeigt,  dafs  hierbei  haupt- 
sächlich Phenolphtalemdimethyläther  entsteht,  wenn  man  wie  folgt 
verfährt:  150g  Anisol  werden  mit  125  g  Phtalsäureanhydrid  ver- 
mischt und  hierauf  allmählich  und  unter  Umschütteln  125  g  Alu- 
miniumchlorid zugegeben;  die  tiefrothe  Masse  wird  nur  drei  Tage 
stehen  gelassen  und  dann  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Yerjagung 
aller  Salzsäure  erwärmt,  darauf  mit  Wasser  vermischt  und  gekocht 
dann  mit  Soda  neutralisirt,  welche  die  gebildete  Anisolphtaloyl- 
säure löst;  der  Rückstand  wird  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
mit  heifsem  x\lkohol  extrahirt,  welcher  beim  Erkalten  das  Product 
(80  g)  in  gelblichen  Krystallen  abschied.  Durch  wiederholtes  Lösen 
in  Alkohol  in  Gegenwart  von  Kohle  wurde  die  Substanz  in  weif  seil, 
bei  101  bis  102^  schmelzenden  Blättchen  erhalten.  Dieselbe  Sub- 
stanz entsteht  auch  aus  Phenolphtalein  mit  Kali  und  MethyljodiJ 
nach  Baeyer*).  Für  die  Lactonformel  der  Substanz  spricht  das 
Verhalten  gegen  Hydroxylamin,  mit  welchem  er  weder  bei  Gegen- 
wart von  Kali,  noch  von  Salzsäure  unter  den  vei'schiedensten  Be- 
dingungen reagirt.  Beim  Erhitzen  mit  30proc.  wässriger  Kali- 
lauge auf  dem  Wasserbade  schmilzt  der  Aether  zuerst  und  geht 
dann  in  eine  feste  Krystallmasse  über,  w^elche  das  Kaliumsalz  der 
IHoxy^n€thyl4riph€nylcarbinöl'Carbonsäure  ist.  Dies  krj'stallisirt  aus 
Alkohol  in  Nadeln.  Rasch  bildet  sich  dieses  Salz  unter  Anwen- 
dung alkoholischer  Kalilauge.  In  Berührung  mit  Wasser  löst  sifb 
ein  Theil  des  Salzes,   der  andere   geht  wieder  in   den    ursprünsr- 

»)  Ber.  28,  2962.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  26,  I,  202—231.  •—  »)  BuU.  s*ic. 
chim.  46,  203.  —  *)  Ann.  Chem.  202,  75. 
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liehen  Aether  über.  Dieser  fällt  auch  aus  der  alkoholischen  Lösung 
des  Salzes  auf  Zusatz  von  Salzsäure  aus.  Beim  Erhitzen  auf  260 
bis  270^  wird  es  violett,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  erhält  man 
die  Phenolphtalei'nfärbung.  Höher  erhitzt  giebt  es  ein  Sublimat, 
welches  nach  Krj^stallisation  aus  Alkohol  bei  148®  schmilzt,  in 
verdünnter  Kalilauge  unlöslich,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
gelber  Farbe  löslich  ist.  Zinkstaub  und  Kali  in  alkoholischer 
Lösung  verdiinnen  das  Salz  zu  dem  Kaliumsalz  der  Dioxyn^hyl- 
triphenylmethan'Carbonsäure^  welche  weifse  Nadeln  bildet,  die  bei 
149  bis  150®  schmelzen,  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form, Benzol  und  heifsem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer, 
in  Petroläther  sehr  schwer  löslich  sind.  Concentiirte  Schwefel- 
säure löst  mit  gelbrother  Farbe  und  Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung 
das  Pktalidin^  während  Mangansuperoxydzusatz  das  Phtalide'in  er- 
zeugt. Ein  Baryumsalz  der  Säure,  mit  SHjO,  krystallisirt  in 
büschelförmig  gruppirten  Nadeln.  Ein  Dtbroniphenolphtdlemdi- 
methyJäther  ^  der  aus  Alkohol  in  weifsen  Nädelchen,  Schmelzp. 
160  bis  16P,  krystallisirt,  entsteht  beim  Vermischen  einer  Lösung 
von  Brom  in  Eisessig  mit  einer  heifsen,  alkoholischen  Lösung  der 
üimethyläther  des  Phenolphtaleins.  Sil. 

Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  und  Brüning 
in  Höchst  a.  M.  D.  R.-P.  Nr.  89400.  Phtaleinf arbstoff e  i).  — 
Neue  Phtaleinfarbstoffe  sauren  Charakters  werden  dadurch  er- 
halten, dafs  man  Ammoniak  oder  primäre  Basen  der  fetten  oder 
aromatischen  Beihe  (Monoäthylanilin,  Anilin,  p-Toluidin)  auf  die 
Nitroproducte  des  Fluoresceins  (Dinitrofluorescein,  Trinitrofluores- 
cem,  dargestellt  durch  Nitriren  des  aus  Nitrophtalsäure  und 
Resorcin  erhältlichen  Nitrofluoresceins)  und  der  aus  substituirten 
Phtalsäuren  (Di-  und  Tetrachlorphtalsäure  u.  s.  w.)  erhältlichen 
Fluoresceine  (Dinitrodichlorfluorescem,  Dinitrotetrachlorfluorescems) 
sowie  auf  die  Sulfosäure  des  Fluoresceins  (Disulfofluorescein)  ein- 
wirken lälst.  Stl. 

Baseler  Chemische  Fabrik  Bindschedler.  Verfahren 
zur  Darstellung  von  neuen  Condensationsproducten  aus  Phtalsäure- 
anhydrid  und  dialkylirten  m-Amidophenolen  2).  —  Durch  Conden- 
sation  molekularer  Mengen  Phtalsäureanhydrid  und  dialkylirter 
m-Amidophenole  erhält  man  neue  Verbindungen,  aus  welchen 
sich    leicht   auch   unsymmetrische   Rhodamine    darstellen    lassen. 


»)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1896,  S.738.  —  *)  D.  R.-P.  Nr.  85931,  Patent- 
«chriften  1896,  S.  266;  Ber.  29,  IV,  374  11.  Zueatzpatent  Nr.  87068,  Ber.  29, 
IV.  606. 
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Sie  verhalten  sich  wie  Amidocarbonsäuren.  Aus  Lösungen  in 
kohlensauren  Alkalien  werden  sie  auf  vorsichtigen  Zusatz  von 
Mineralsäuren  als  weifse  Niederschläge  gefällt,  welche  sich  im 
Ueberschufs  der  Mineralsäuren  farblos  lösen.  Lassen  sich  mit 
Diazoverbindungen  in  Sodalösung  leicht  combiniren.  Diazonaph- 
tionsäiu'e  giebt  braunrothe,  lösliche  Farbstoffe.  Stl 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  D.  K-P.  Nr.  87028. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  der  Gruppe  des 
m-Amidophenolphtaleins  i).  —  Die  durch  Oxydation  von  Naphtalin 
mittelst  Kaliumpermanganat  nach  dem  Verfahren  des  Patents 
79693  2)  entstehende  Phtdlofisäure  vermag  sich  ähnlich  wie  die 
Phtalsäure  mit  alkylirtem  m  -  Amidophenolen  zu  ßhodamin  zu 
condensiren.  Die  Reaction  erfolgt  entweder  beim  directen  Zu- 
sammenschmelzen der  genannten  Substanzen  (etwa  im  Verhältnils 
1  Mol.  Phtalonsäure  zu  2  Mol.  Alkyl-m-amidophenol),  oder  unter 
dem  Einfluls  der  üblichen  Condensationsmittel,  wde  Chlorzink, 
Schwefelsäure  und  dergleichen.  SÜ. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  D.  R.-P.  Nr.  89092  3). 
Darstellung  von  Rhodaminen  mittelst  Phtalonsäure.  —  Phtalon- 
säure und  alkylirte  m-Amidophenole  (Dimethyl-  oder  Diäthyl- 
oder  Monoäthyl-m-amidophenol)  werden  im  Verhältnifs  1  Mol.  zu 
3  Mol.  durch  Erhitzen  auf  etwa  100<>  bei  oder  ohne  Gegenwart 
eines  indifferenten  Lösungsmittels  zu  farblosen  Condensations- 
producten  vereinigt  und  diese  dann  mit  oxydirenden  Mitteln  (Eisen- 
chlorid, Braunstein  oder  Persulfate)  behandelt.  Stl 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  undBrüning.  D.R.-P. 
Nr.  84773.  Verfahren  zur  Darstellung  von  sulfurirten  Rhod- 
aminen^).— Das  aus  dem  Sulfofluorescein,  welches  durch  Kuppe- 
lung der  /3-Sulfophtalsäure  mit  Resorcin  entsteht,  darzustellende 
Sulfofluorescemchlorid  läfst  sich  sehr  leicht  mit  fetten  und  aro- 
matischen Aminen  zu  Farbstoffen  vereinigen.  Dieselben  besitzen 
ausgesprochenen  Säurecharakter,  lösen  sich  in  wässrigen  Alkali- 
carbonaten  und  werden  durch  Säuren  gefällt.  Sie  färben  blau- 
stichiger  als  die  nicht  sulfurirten  Rhodamine.  Stl 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  D.  R.-P.  Nr.  87977.  Verfahren  zur  Darstellung 
der  Sulfosäuren  von  Alkylderivaten  des  m-Amidophenolphtalei'ns  *). 
—  Alkylirte  m-Amidophenolphtaleine,  wie  auch  m-Amidophenol- 


')  Ber.  29,  IV,  573;  VIII.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  44002,  s.  JB.  f.  1888, 
S.2873.  —  *)  Ber.  28,  IV,  490.  —  ^)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1896,  S.674.- 
*)  Patentschriften  1896,  S.  123.  —  *)  Ber.  29,  IV,  819. 
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phtalem  selbst  können  durch  Behandlung  mit  anhydridhaltiger 
Schwefelsäure  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  in  Sulfosäuren  über- 
geführt werden,  die  sich  leicht  in  Alkalien  lösen.  Je  nach  Stärke 
der  Säure  und  Zeitdauer  der  Einwirkung  entstehen  einfach  oder 
höher  sulfirte  Producte.  Die  Nuance  ist  die  gleiche  wie  die  des 
Ausgangsmaterials.  Sil. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  D.  R-P.  Nr.  85885.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Sulfosäuren  gemischter  Rhodamine  i).  —  Gemischte  Rhodamine 
entstehen,  wenn  man  auf  1  Mol.  Fluoresceinchlorid  (oder  dessen 
Derivate)  1  Mol.  eines  Amins  einwirken  läfst  und  das,  bei  ge- 
eigneter Wahl  der  Versuchsbedingungen  in  glatter  Reaction  ent- 
stehende, noch  1  Atom  Chlor  enthaltende  Product  mit  einem 
anderen  Amin  behandelt.  Die  Eigenschaften  dieser  gemischten 
Rhodamine  Uegen  zwischen  denen  der  entsprechenden  symmetri- 
sehen.  Hervorragend  technischen  Werth  besitzen  die  Sulfosäuren 
der  mittelst  eines  Moleküls  eines  aromatischen  und  eines  Moleküls 
eines  aliphatischen  Amins  dargestellten  Farbstoffe  und  haben  vor 
den  rein  aromatischen  Rhodaminen  den  Vorzug  gröfserer  Bügel- 
echtheit. 5^?. 

Societe  Compagnie  Parisienne  de  couleurs  d'ani- 
line^).  Pat  Nr.  253812.  Darstellung  der  Sulf osäure  der  alkylirten 
m-Amidophenolphtalsäure.  —  5  kg  Chlorhydrat  des  symmetrischen 
Diäthyl-m-amidophenolphtaleins  werden  langsam  unter  ümschüt- 
teln  in  100  kg  rauchende  Schwefelsäure  von  10  Proc.  Anhydrid- 
gehalt eingetragen,  wobei  die  Temperatur  nicht  über  20  Proc. 
steigen  darf.  Sobald  die  Masse  gelöst  ist  und  eine  in  Wasser 
gegossene  Probe  auf  Zusatz  von  AlkaU  keine  Rhodaminbase  mehr 
fällen  läfst,  wird  die  ganze  Menge  in  Wasser  gegossen,  die  ent- 
standene Sulf  osäure  so  zum  Theil  gefällt;  der  Rest  wird  aus- 
gesalzen. Die  THäthylrhodaminfluorsäure  ist  schwer  löslich  in 
Wasser,  leichter  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol,  Chloroform  und 
Essigester.  SÜ, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus 
Phtalsäurerhodaminen  und  Hydrazinen ')  oder  mit  Nitranilinen  ^). 
—  W^ie  mit  primären  aromatischen  Basen  lassen  sich  die  Rhod- 


0  Patentschriften  1896,  S.  269.  —  *)  Monit.  scientif.  [II]  10,  134.  — 
»)  D.  R.-P.  Nr.  85242,  Ber.  29,  IV,  318;  Patentschriften  1896,  S.  186;  erster 
Zusatz  zum  Patent  Nr.  80153;  Ber.  28,  IV,  516.  —  ')  D.  R.-P.  Nr.  88675, 
Ber.  29,  IV,  936;  zweiter  Zusatz  zum  Patent  Nr.  80153;  Ber.  28,  IV,  516. 
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amine  auch  mit  aromatischen  Hydrazinen  zu  Verbindungen  con- 
densiren,  welche  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure 
in  werthvolle  Farbstoffe  übergeführt  werden.  Zur  Darstellung 
erhitzt  man  Rhodaminbasen  oder  deren  salzsaure  Salze  mit  aro- 
matischen Hydrazinen  einige  Zeit  auf  140  bis  160®.  Die  in  dem 
durch  das  Hauptpatent  geschützten  Verfahren  genannten  Basen 
können  auch  durch  o-,  m-  oder  p-Nitranilin  ersetzt  werden.  In 
ihren  Eigenschaften  sind  die  hierbei  entstehenden  drei  Rhodamin- 
nitranilide  den  im  Hauptpatent  erwähnten  Verbindungen  sehr 
ähnlich.  Stl. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  D.  R.-P.  Nr.  84656.  Darstellung  von  Farbstoffen 
aus  Phtalsäurerhodaminen  und  Phenolen  i).  —  Die  Rhodamine 
verbinden  sich  unter  Mitwirkung  von  POCI3  mit  Phenol  (bezw. 
Naphtol),  seinen  Homologen  und  Substitutionsproducten  zu  neuen 
Farbstoffen.  Dieselben  sind  leicht  löslich  in  Sprit,  Essigsäure 
und  Chloroform,  aber  schwerer  löslich  in  Wasser  als  das  als 
Ausgangsmaterial  benutzte  Rhodamin.  Sie  färben  bedeutend 
blauer  und  die  vegetabilische  Faser  dabei  echter  als  letztere. 
Durch  Alkalien  werden  sie  leicht  wieder  in  ihre  Componenten 
gespalten.  Stl 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  D.  R.-P.  Nr.  85805.  Verfahren  zur  Darstellung  neuer 
Farbstoffe  aus  der  Rhodaminreihe  2).  —  Die  directen,  sowie  die 
unter  Alkalizusatz  gemäXs  Pat  Nr.  79856  alkylirten  Condensations- 
producte  vom  Fluorescemchlorid  mit  aromatischen  Basen  sind 
einer  weiteren  Alkylirung  mit  Halogenalkylen  ohne  AlkaUzusatz 
fähig.  Statt  Halogenalkyl,  Aethylbromid,  Methylchlorid  kann 
auch  Aethyl-  oder  Methylalkohol  und  Salzsäure  verwendet  wer- 
den. Die  Producte  sind  schwerer  löslich  als  die  Ausgangsmateria- 
lien, lassen  sich  schwerer  sulfuriren  als  diese  und  die  Alkalisalze 
ihrer  Sulfosäuren  sind  schwer  in  Wasser  löslich.  Stl 

Die  Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld') 
stellten  Naphtoflnoresce'in  durch  Erhitzen  von  m-Dioxynaphtalin 
[Naphtoresorcin]  *)  mit  Phtalsäureanhydrid  bei  Gegenwart  von 
Condensationsmitteln  (Chlorzink,  Phosphorsäureanhydrid)  dar.  Der 
aus  Alkohol  in  rothen  Nädelchen  krystallisirende  Körper  schmilzt 
nicht,  ist  unlöslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  Aether,  lösUch  in 
Alkohol  mit  gelbrother  Farbe  und  starker  grüner  Fluorescenz,  und 


')  Patentschriften   1896,  S.  122.  —  «)  Daselbßt,  S.  268.  —  •)  D.  R.-P. 
Nr.  84  990  vom  10.  Febr.  1895 ;  Ber.  29,  Ref.  205.  —  "•)  Ber,  29,  1609. 
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löst  sich  in  Alkalien  mit  fuchsinrother  Farbe  und  gelber  Fluores- 
cenz.  In  einer  mit  Essigsäure  versetzten  alkoholischen  Lösung 
wird  Seide  roth  gefärbt.  Ca. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  D.  R.-P.  Nr.  86225.  Verfahren  zur  Darstellung 
beizenfärbender  Farbstoffe  aus  substituirten  Fluoresceinen  *).  — 
Die  üeberführung  der  substituirten  Fluoresceme  in  coeruleinartige 
Farbstoffe  gelingt  mit  20proc.  rauchender  Schwefelsäure  schon 
bei  125  bis  130<^ vollständig;  von  dem  Grade  des  Anhydridgehaltes 
der  Säure,  der  innerhalb  weiter  Grenzen  variiren  kann,  ist  die 
Höhe  der  Temperatur  und  die  Dauer  des  Erhitzens  abhängig. 
Die  Producte  sind  sehr  beständige  grüne  und  graue  Farbstoffe.  SÜ. 

0.  Kafsner.  Zur  Constitution  des  Fluoresceins  >).  —  Dem 
Fluorescei'n  kann  man  entweder  die  Constitution  eines  Chinons 
oder  eines  Lactons  geben.  Für  beide  Auffassungen  lassen  sich 
wichtige  Gründe  anführen,  so  dürften  die  ungefärbten  Ester  der 
Lacton-,  die  gefärbten  Ester  dagegen  der  Chinonformel  ent- 
sprechen. Nun  haben  Fischer  und  Hepp  durch  Einwirkung  von 
Bromalkjl  auf  das  Kalium-  und  Silbersalz  des  Fluoresceins  so- 
wohl den  gefärbten  Carboxyläther,  wie  den  ungefärbten  Hydroxyl- 
ester  erhalten.  Dies  spricht  für  Tautomerie.  Verfasser  findet 
diese  Thatsache  im  besten  Einklang  mit  der  Auffassung  von 
Claus,  wonach  dem  Fluorescein  eine  quadrivcHente  Bindungs- 
form  zukäme.    Die  Formel  würde  sich  dann  wie  folgt  gestalten: 


OH-/" 


Spaltung  in  Bichtung  L  giebt  Lacton-,  in  Richtung  H.  Chinon- 
derivate.  In  den  Salzen  läge  dann  Ersetzung  des  (H)  vor.  Mr, 
Br.  Pawlewski.  Ueber  die  Einwirkung  von  Phtalyl-  und 
Succinylchlorid  auf  R.NHj- Verbindungen»).  —  Beim  Erwärmen 
eines  molekularen  Gemenges  von  o-Amidobenzoesäure  und  Phtalyl- 
chlorid  löst  sich  die  Masse  anfangs  auf,  später  entsteht  eine  feste, 


»)  Patentschriften   1896,  S.  363;  Monit  scientif.  10,  159;  Ber.  29,  IV, 
466.  —  *)  Chemikerzeit.  20,  3.  —  •)  Ber.  29,  2679. 
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schwarze  Masse  und  die  Salzsäureentwicklung  läfst  nach.  Die 
Masse  wurde  mit  Wasser  ausgekocht  und  aus  Alkohol  krystalli- 
sirt.  Die  gereinigten  Krystalle  schmelzen  bei  241  bis  242®  unter 
Zersetzung.    Der  Körper  ist  Phtalmiil-O'Carbonsäure, 

/CO,H  0— CO 

c«h/  I     I 

Beim  Erwärmen  von  p-Nitranilin  mit  Succinylchlorid  entsteht  ein 
fester  Körper,  welcher  nach  dem  Reinigen  mit  Ligroin,  Alkohol 
und  nach  der  Krystallisation  aus  Eisessig  ein  schwach  gelbliches 
Pulver  darstellt,  das  bei  175<^  schmilzt.  Derselbe  ist  Succinyl- 
p-nitranil, 

^^'\ /^\CO.CH.  ^'^• 

C.  Oddo  und  Manuelli.  Ueber  eine  neue  Darstellungs- 
methode einiger  Anhydride  i).  —  Verfasser  haben  eine  Methode 
zur  Darstellung  von  Anhydriden  zweibasischer  Säuren  ausgearbeitet, 
indem  sie  auf  deren  neutrale  oder  schwach  alkalische  Lösungen 
Essigsäureanhydrid  einwirken  lielsen,  wobei  die  Anhydiide  aus- 
fallen. Es  bezieht  sich  dies  auf  alle  Bicarbonsäuren,  deren  Carb- 
oxyldistanz  1  bis  4  ist,  und  die  nicht  durch  weitere  Substitution 
von  Kadicalen  wie  OH,  NHa  und  NOg  erfahren  haben,  wo- 
gegen Methylgruppen  nicht  hindern.  Oxalsäure,  m-  und  p-Phtal- 
säure  werden  so  nicht  anhydrisirt,  dagegen  Naphtal-  und 
Camphersäure  quantitativ.  —  o-  und  p-Amidobenzoesäure  werden 
bei  diesem  Verfahren  als  Acetate,  m-Aminobenzoesäure  als  Acetyl- 
derivat  erhalten,  ebenso  reagiren  die  Oxysäuren.  m-Cyanbenzoe- 
säure  reagirt  nicht,  o-Cyanbenzoesäure  giebt  Phtalimid.  Campher- 
säuremononitril  giebt  das  Anhydrid  NC.C8Hi4CO.O.COC8HhC^' 
Intermediär  dürften  gemischte  Anhydride  entstehen,  die  dann 
gespalten  werden: 

CHsCO.O.COCH«  CH.CO.  /COCH, 

CH.CO.O.COCH3  CHgCO^  ^COCH.      jy^^ 

Frederick  L.  Dunlap.  The  action  of  urea  and  sulfocarb- 
anilide  on  certain  acid  anhydrides  2).  —  Die  schon  bekannte 
Thatsache,  daXs  Phtalsäureanhydrid  beim  Erhitzen  mit  Harnstoff 
Phtalursäure  liefert,  und  diese  beim  Erhitzen  in  Phtalimid  über- 
geht,  benutzte   der  Verfasser,   um   durch   directes  Erhitzen  von 


»)  Chem.  Centr.  68,  I,  40;  Gazz.  chim.  ital.  26,  II,  477—484.  —  •)  Amer. 
Chem.  J.  18,  382—341. 
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Phtalsäureanhydrid  mit  Harnstoff  auf  IbO^  Phtalimid  zu  er- 
halten. Die  Reaction  wurde  dann  durch  Variiren  der  beiden 
Componenten  ausgedehnt,  und  es  wurden  erhalten:  Dichlor- 
malei'nsäure  (aus  Dichlormaleinsäureanhydrid  und  Harnstoff  bei 
90  bis  9b^)y  schmilzt  bei  158®  unter  Entwickelung  von  Ammoniak 
und  Kohlensäure  und  geht  in  das  bei  179®  schmelzende  Dichlor- 
maleinimid  über,  welches  auch  aus  Dichlormaleinsäureanhydrid 
und  Harnstoff  bei  110  bis  115®  erhalten  werden  kann;  Dibrom- 
maleinursäure  (Schmelzp.  191®);  Dibrommale'inimid  (Schmelzp. 
221®);  Succinursäure  (Schmelzp.  211  bis  211,5®);  Succinimid 
(Schmelzp.  280®).  Aus  Phtalsäureanhydrid  und  Diphenylsulfo- 
harnstoff  bildet  sich  bei  125  bis  130®  wahrscheinlich  vorüber- 
gehend eine  Diphenylthiophtalursäure ,  die  bei  der  Temperatur 
ihrer  Entstehung  in  Phenylsenföl  und  Phtalanilsäure  zerfällt; 
letztere  schmilzt  bei  169  bis  169,5®  und  geht  in  das  bei  204® 
schmelzende  Phtalanil  über,  welches  auch  direct  aus  Phtalsäure- 
anhydrid und  dem  Sulfohamstoff  bei  170  bis  175®  entsteht.  Bem- 
steinsäureanhydrid  liefert  mit  Sulfocarbanilid  bei  130  bis  135® 
eine  ihrer  Zusammensetzung  nach  noch  unbekannte  Substanz  vom 
Schmelzp.  226®,  Phenylsenföl  und  wenig  Succinanil,  bei  150  bis 
155®  dagegen  fast  ausschlief slich  Succinanil.  Br. 

Alexander  Classen.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Jod- 
derivaten des  Phenolphtaleins,  D.  R.-P.  Nr.  85  930,  86  069,  87  785, 
88  390 1).  —  Das  Phenolphtalein  läfst   sich  durch  geeignete  Be- 
handlung mit  Jod  in  Jodproducte  überführen,  denen  ausgezeich- 
nete   antiseptische   Wirkungen    zukommen.     Sie    verhindern    das 
Wachsthum  der  Typhus-  und  Milzbrandbacillen.    Das  Tetrajod- 
phenolphtalein  ist  ein  vorzügliches  Ersatzmittel  für  Jodoform  in 
der  Wundbehandlung,  ist  absolut  ungiftig,  sowohl  auf  serlich  wie 
innerlich   angewendet,  und  durchaus  nicht   reizend.    Diese  Jod- 
derivate  enthalten   sämmtliches   Jod    in    den    Benzolkernen,   die 
Hydroxylgruppen   sind   frei;    demnach   sind    diese   Verbindungen 
starke  Säuren  und  bilden  mit  Leicht-  und  Schwermetallen  Salze. 
Zur  Herstellung  der  Jodderivate  wird  entweder  1.  Phenolphtalein 
in   alkalischer  Lösung,  a)  mit  Jod,  Chlorjod,  Chlorjodsalzsäure  oder 
analogen  Verbindungen,  oder  b)  mit  Jodsalzen   unter  Benutzung 
eines  das  Jod  in  Freiheit  setzenden  Mittels  (wie  z.  B.  der  elek- 
trische Strom,   Chlor,  Brom,   Chlorkalk  u.  s.  w.)  behandelt   und 
eventuell  durch  Zusatz  von  Säuren  die  Jodverbindungen   ausfällt 
(Pat-  Nr.  85  930),  oder  2.  das  in  wässerigen  Lösungen  von  borsauren 


»)  Patentschriften  1896,  S.  265,  306;  Ber.  29,  IV,  374,  394,  728,  890. 
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Salzen,  Biboraten,  Phosphaten  oder  Pyrophosphaten  gelöste  Phenol- 
phtalem  mit  freiem  Jod  in  Jodkalium  oder  einem  anderen  Lösungs- 
mittel für  Jod  oder  mit  Jodkalium  und  Jodaten  unter  Anwendung 
eines  das  Jod  freimachenden  Mittels  in  Berührung  gebracht;  hier- 
bei wird  in  stets  saurer  Lösung  gearbeitet  und  das  Tetrajodphenol- 
phtalein  scheidet  sich  sofort  ab  (Pat  Nr.  86  069)  oder  3.  Phenol- 
phtalein  in  ammoniakalischer  Lösung,  wie  in  einer  solchen  von 
der  berechneten  Menge  Barymhydroxyd ,  wie  schlief slich  in  alko- 
holischer oder  einem  anderen,  für  Phenolphtalein  geeigneten 
Lösungsmittel  unter  Zusatz  eines  die  freiwerdende  Jodwasserstoff- 
säure bindenden  Mittels,  wie  Quecksilberoxyd,  sonst  wie  unter  1. 
behandelt  (Pat.  Nr.  88390).  Die  Salze  der  Schwermetalle,  des 
Tetrajodphenolphtaleins,  braune  bis  braunrothe  Pulver,  normaler 
Zusammensetzung,  entstehen  durch  Umsetzung  des  Natriumsalzes 
mit  den  Chloriden  oder  anderen  löslichen  Salzen  der  Schwer- 
metalle. So  sind  die  Salze  des  AI,  Fe,  Zn,  Pb,  Mn,  Bi  und  Hg 
rein  dargestellt  worden  (Pat.  Nr.  87  785).  Y. 

Erwin  Rupp.  Ueber  die  perhalogenirten  Phtalsäuren  und 
das  Hexajodbenzol  ^).  —  Da  die  Tetrachlor-o-phtalsäure  beim  Be- 
handeln mit  alkoholischer  Salzsäure  schon  in  der  Kälte  einen 
Monoäthylester  liefert,  was  dem  V.  Meyer 'sehen  Esterificirungs- 
gesetz  widerspricht  (es  kann  dies  eine  Folge  der  leichten  An- 
hydrisirung  der  Säure  sein),  so  wurden  weitere  perhalogenirte 
Phtalsäuren  dargestellt  und  auf  ihr  Verhalten  gegen  alkoholische 

1  4 

Salzsäure  geprüft.  Tetrabrotnterephtdl säure,  CßBr^COOHCOOH, 
wurde  aus  Tetrabromxylol  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
und  Salpetersäure  erhalten,  indem  je  3  g  mit  2  g  Permanganat 
und  30  g  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1,15  bis  1,2)  sechs  bis 
acht  Stunden  im  Einschmelzrohr  auf  180<>  erhitzt  wurden.  Die 
Säure  bildet  feine  Nadeln,  die  bei  ca.  300<»  unter  Zersetzung 
schmelzen,  in  kaltem  Wasser  und  Benzol  unlöslich,  in  Tiel 
heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  löslich  sind.  Beim 
Kochen  der  Verbindung  mit  3  proc.  alkoholischer  Salzsäure  wurde 
die  Säure  fast  gar  nicht  verändert,  saure  oder  neutrale  Ester 
konnten  höchstens  spurenweise  entstanden  sein.  —  Eine  andere 
Darstellungsweise  der  Tetrabromterephtalsäure  wurde  nach  der 
Patentvorschrift  von  Juvalta*)  ausgearbeitet:  5  g  Terephtal- 
säure  werden  mit  40  g  rauchender  Schwefelsäure  (durch  Ver- 
mischen von   100  Thlu.  80  proc.  fester  Pyi'oschwefelsäure  mit  ca. 

')  Ber.  29,  1625—1634.  —  «)  Friedländer,  Fortschritte  der  Theei- 
farbenfabrikation  2,  93. 
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55  Tliln.  englischer  Schwefelsäure  bereitet),  20  g  Brom  und  0,5  g 
Jod  im  Oelbad  auf  65«  erwärmt.  Nach  fünf  Stunden  wird  auf 
1700  und  schliefslich  auf  200^  erwärmt,  bis  nur  noch  spurenweise 
schweflige  Säure  entweicht.  Das  entstandene  Gemenge  von  Tetra- 
bromsäure mit  niedrigerem  Bromirungsproducte  und  etwas  Hexa- 
brombenzol,  das  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Alkalien  entfernt 
wird,  wurde  zur  Veresterung  der  niedrigeren  Bromirungsstufen 
mit  methylalkoholischer  Schwefelsäure  behandelt.  Was  dann  in 
Soda  noch  löslich  ist  (Tetrabromterephtalsäure  und  saure  Ester), 
wurde  aus  verdünnter  Essigsäure  zweimal  umkrystallisirt,  wodurch 
reine  Tetrabromterephtalsäure  gewonnen  wurde.  Tdrcu^hlorterephtdl- 

1  4 

säu  re,  Co  CI4  C  0  0  H .  C  0  0  H,  konnte  entweder  aus  Tetrachlor-p-xylol 
durch  Oxydation  mit  Permanganat  und  Salpetersäure,  wobei  zu- 
nächst Tetrachlor-p-toluylsäure  entsteht,  die  durch  alkalisches  Per- 
manganat vollends  zu  oxydiren  ist,  gewonnen  werden,  oder  nach 
dem  Patent  von  Juvalta  (Chloriren  der  in  rauchender  Schwefel- 
säure gelösten  Säure  bei  Gegenwart  von  etwas  Jod  ei-st  bei  50<^, 
dann  bei  120  und  schliefslich  bei  180<*,  wobei  auch  etwas  Hexa- 
chlorbenzol  entsteht,   und  Entfernung   der  Nebenproducte  durch 

1         4 

Est^rificirung).  Dq;&  Tdraclüor-iy-xyM,  Co  CI4CH3CH3,  wurde  durch 
anhaltendes  Einleiten  eines  Clilorstromes  in  eine  Lösung  von  10  g 
p-Xylol  in  100g  Chloroform  mit  Zusatz  von  lg  iEisenpulver  be- 
reitet. Es  kiystallisirt  aus  Eisessig  in  farblosen,  seideglänzenden 
Nadeln,  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  heifsem  Alkohol  und 
Eisessig  und  sclimilzt  bei  218^.  Die  Tetrachlortereph talsäure 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  strahlig  gruppirten,  farblosen 
Prismen,  schmilzt  bei  279  bis  28lo  und  ist  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig  löslich,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Benzol. 

Der  Esterificirungsversuch  ergab  keinen  Ester.     Tetrajodterephtah 

1  4 

säure,  C6J4COOHC()OH,  wird  erhalten,  wenn  man  5  g  Terephtal- 

säure  in  40  g  rauchender  Schwefelsäure  von  der  oben  angegebenen 
Concentration  löst  und  in  die  auf  100®  erhitzte  Lösung  portionen- 
weise und  unter  Rühren  20g  gepulvertes  Jod  einbringt,  dann 
die  Temperatur  im  Verlauf  von  vier  bis  fünf  Stunden  auf  175<^ 
steigert.  Das  Reactionsproduct  besteht  aus  Tetrajodterephtalsäure, 
niedrigeren  Jodirungsstufen  der  Terephtalsäure  und  Hexajod- 
henzd^  von  dem  es  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Lauge  getrennt 
werden  kann.  Die  Rohsäure  wurde  durch  Esterificirung  und 
Kiystallisiren  aus  Eisessig  gereinigt.  Tetrajodterephtalsäure  bildet, 
aus  alkoholischer  Lösung    krystallisirt,  derbe,    farblose   Prismen, 

Jahresber.  f  Ghem.  n.  t.  w.  für  1896.  g4 
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ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Eisessig,  Aether, 
Benzol  und  siedendem  Wasser  und  schmilzt  bei  315  bis  320® 
unter  Zersetzung.  —  Bei  Versuchen,  sie  unter  verschiedenartig 
variirten  Bedingungen  durch  methylalkoholische  Salzsäure  zu 
esterificiren,  erwies  sie  sich  als  völlig  unfähig,  Ester  zu  bilden.  — 
Hexajodbenjsolj  CeJg,  das  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung 
der  Tetra jodterephtalsäure  entsteht,  ist  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln unlöslich,  kann  aber  aus  siedendem  Nitrobenzol  umkr}- 
stallisirt  werden.  Es  bildet  feine,  rothbraune  Nadeln,  die  bei 
340  bis  350®  unter  Zereetzung  schmelzen.  —  Zur  Darstellung  des 
Hexajodbenzols  wird  folgendes  Verfahren  angegeben:  3g  Benzoe- 
säure werden  in  30g  rauchender  Schwefelsäure  gelöst,  auf  12ü* 
erhitzt,  man  bringt  nach  und  nach  20  g  Jod  ein.  Nach  sechs- 
stündiger Erhitzung  auf  180®  giefst  man  in  kaltes  Wasser,  trocknet 
und  entfernt  überschüssiges  Jod  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade. Jodirte  Benzoesäuren  werden  durch  Alkali  in  Lösung  ge- 
bracht und  das  restirende  Hexajodbenzol  umkrystallisirt.    Tdru- 

1  8 

bromisapktdlsäure,  C6Br4COOHCOOH,  läfst  sich  durch  Oxydation 
von  Tetrabrom-m-xylol  mit  Permanganat  und  Salpetersäure,  sowie 
durch  Bromirung  von  Isophtalsäure,  die  in  rauchender  Schwefel- 
säure gelöst  ist,  darstellen.  —  Sie  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  farblosen,  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  288  bis  292®,  ist  lös- 
lich in  Aether,  Eisessig  und  Methylalkohol,  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  Benzol.  —  Bei  der  Esterificirung  ergab  es  sich,  dafs 
Ester  höchstens  spurenweise  gebildet  sein  konnten.     TetracMor- 

1  8 

isopMulsäure ,  CflCl4C00HC00H,  wurde  durch  Oxydation  von 
Tetrachlor-m-xylol  mit  Permanganat  und  Salpetersäure  und  Nach- 
oxydation  der  entstandenen  Tetrachlor-m-toluylsäure  (Schmelzp. 
180  bis  181®)  mit  alkalischem  Permanganat  bereitet.  —  Sie  bildet 
farblose,  feine  Nadeln,  ist  leicht  löslich  in  Methyl-  und  Aethyl- 
alkohol,  weniger  leicht  löslich  in  Aether  und  Eisessig,  fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser  und  Benzol  und  schmilzt  bei  267  bis  269®.  — 
Bei  einem  Veresterungsversuch  liefsen  sich  Ester  nur  in  Spuren 

1  8 

nachweisen.  Tetrajodisophtdl säure ,  C6J4COOHCOOH,  entsteht 
neben  Hexajodbenzol  und  niedriger  jodirten  Isophtalsäuren  bei 
Einwirkung  von  Jod  auf  die  Lösung  der  Isophtalsäure  in  rauchen- 
der Schwefelsäure.  —  Gelbliche  Prismen,  löslich  in  Methylalkohol, 
schwer  löslich  in  Aether,  Eisessig  und  heifsem  Wasser.  Sie 
schmilzt  bei  308  bis  312^  unter  Zersetzung.  —  Bei  Veresterungs- 
versuchen wurde   die  unveränderte   Säure  zurückgewonnen.    Di© 
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Halogenirung  der  o-Phtakäure  nach  der  Vorschrift  von  Juvalta 
geht  viel  glatter  vor  sich,  da  die  eintretende  Anhydrisirung  die 
Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Bildung  von  Perhalogenbenzol 
verhindert  und  die  Erhitzung  so  lange  fortgesetzt  werden  kann, 
bis  die  Halogenirung  vollständig  ist.  —  Das  so  erhaltene  Tetra- 
brom-o-phtdlsäureanhydrid  liefert  die  Tetrabrom -o-phtalsäure  i). 
Diese  giebt  bei  der  Esterificirung  neben  0,4  Proc.  einer  nicht- 
sauren Verbindung  (wahrscheinlich  Dimethylester)  97  Proc. 
Tdrabr(m^'0'phtalsäuremonomethylester,  Dieser  krystallisirt  in 
seideglänzenden  Schuppen,  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  Aether, 
Methyl-  und  Aethylalkohol,  sintert  beim  Erhitzen  zusammen  und 
schmilzt  bei  267®.  —  Tetrajod-o-phtdlsäureanhydrid,  C^J^  (00)20, 
das  Einwirkungsproduct  von  Jod  auf  in  rauchender  Schwefelsäure 
gelöste  o-Phtalsäure,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  feinen,  citronen- 
gelben  Nadeln,  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  nahezu  unlös- 
lich und  schmilzt  bei  320  bis  325^  —  Durch  Kochen  mit  Natron- 
lauge geht  das  Anhydrid  in   das   schwer  lösliche  Natronsalz  der 

1  2 

Tetrajod'O'phtalsäure,  CgJ^COOHCOOH,  über.  Die  Säure  ist 
in  Eisessig,  Alkohol  und  Aether  sehr  schwer  löslich  und  kry- 
stallisirt aus  Nitrobenzol  in  derben  Nadeln  vom  Schmelzp.  324 
bis  327®.  —  Bei  der  Esterificirung  entstehen  0,25  Proc.  Di- 
methylester und  81,9  Proc.  Monomethylester.  —  Tetrajod-o-phtaU 

1  2 

säuremononiethylester ,  CeJ4COOHCOOCH3,  bildet  schwefelgelbe, 
glänzende  Schuppen,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  298^  H.  G. 

Jacob  Lütjens.  Ueber  das  chemische  Verhalten  und  die 
Oxydation  der  Tetrajodterephtalsäure  und  über  Trijoddiamido- 
benzoesäure  ^).  —  Die  o-Jodbenzoesäure  giebt  leicht  eine  be- 
ständige Jodosoverbindung,  während  die  m-  und  p-Jodbenzoe- 
Bäuren  unter  gleichen  Umständen  keine  Oxydationsproducte 
liefern.  V.  Meyer  führt  diese  Erscheinung  darauf  zurück,  dafs 
die  o-Jodosobenzoesäuren  in  dem  Sinne  der  Formel: 

J.OH 
CeH,/^0 

CO 
reagiren  können.    Ein   solcher  fünfgliedriger  Ring  kann  aber  bei 

J 
Oxydation  einer  o-o-Dijodbenzoesäure,        NcOgH,  nur  einmal  zu 

»)  Blümlein,  Ber.  17,  2494.  —  •)  Ber.  29,  2833—2839. 
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Stande  kommen,  so   dafs  eine  solche  Säure  nur  ein  Sauerstoff- 
atom aufnehmen  und  das  eine  Jodatom  also  intact  bleiben  wurde. 
Die   symmetrische  Dianddobenzoesäure,  C6H3(C02H)(NH2)(NHs) 
[1.3.5],  müXste  bei  der  Jodirung   ein  Trijodsubstitutionsproduct 
geben,  in  welchem  zwei  Jodatome  in  der  gewünschten  Stellung 
sich  befinden.    Es  wurde  zunächst  diese  Ttijoddiamidobenzoesänre 
dargestellt ,   indem  9  Thle.  Jod   und  3  Thle.  Jodsäure  in  so  viel 
verdünnter  Natronlauge  gelöst,  dafs  die  Lösung  gerade  farblos  ist, 
zu  einer  schwefelsauren  Lösung  von  10  Thln.  m-m-Diamidobenzoe- 
säure  langsam  unter  starkem  Umrühren  zufliefsen  gelassen  wurden. 
Die  gereinigte  Säure  bildet  graue,  filzartige  Nadeln,  welche  bei 
längerem  Aufbewahren  schwarz   und   schmierig   werden.     Da  es 
nicht  gelang,  die  Amidogruppen  der  Säure  zu  eliminiren,  so  wurde 
die  Tetrajodterephtalsäure  vonRupp  i)  in  Untersuchung  genommen. 
Bei   der  Oxydation  dieser  Säure  war  zu  erwarten,  dafs  dieselbe 
nur  2  Atome  Sauerstoff   aufnehmen   würde   unter  Bildung  einer 
Dijodososäure  der  Formel: 

J.OH     J.OH 

CO         CO 

Es  wurden  zunächst  einige  Salze  und  Ester  der  TetrajodterepMal' 
säure  dargestellt.  —  Das  Calciumsah^  C8J4(C02)aCa  -]-  2H5O,  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  ebenso  das  Strantiumsdlz,  C6J4(COj)8Sr 
+  8HaO.  Das  Baryumsalz  enthält  4,  das  Magnesiumsalz  6,  das 
Cadmimnsalz  4  Mol.  Krystallwasser.  Das  Kupfersalz  mit  3  Mol. 
Krystallwasser,  bildet  blaugrüne,  in  Wasser  schwer  lösliche  Kry- 
ställchen.  Der  Methylester,  C8J4(C02CH3),,  wird  aus  dem  Silber- 
salze durch  Kochen  mit  Methyljodid  bereitet.  Weifse,  in  Aether 
sehr  schwer  lösliche  Krystalle,  welche  bei  310  bis  312^  schmelzen. 
Der  Äethylester  sclmiilzt  bei  262,5^,  der  Propylester  bei  239«.  Das 
Chlorid  der  Säure  ist  bemerkenswerth  wegen  seiner  Beständigkeit 
gegenüber  Wasser  und  selbst  Natronlauge.  Es  schmilzt  bei  279*. 
Die  Oxydation  der  Säure  wurde  durch  Erwärmen  derselben 
mit  einem  grofsen  Ueberschusse  von  rauchender  Schwefelsäure 
(spec.  Gew.  1,5)  ausgeführt.  Man  erhält  auf  diese  Weise  ein 
gelbes  Pulver,  das  durch  Umwandlung  in  das  Natriumsalz  ge- 
reinigt wird.  Aus  der  gelben  Lösung  fällt  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  die  Dijodosodijodterephtalsäure  als  ein  citronengelbes, 
in  den  gewöhnlichen  Mitteln   unlösliches  Pulver  aus.    Die  neue 


»)  Ber.  26,  1625. 
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Säure  ist  in  Uebereinstimmung  mit  den  übrigen  o-Jodososäui'en 
Yon  äulserst  schwacher  Acidität  Die  Oxydation  derselben  zu 
einer  Dijodoverbindung  ist  bisher  nicht  gelungen.  Hr. 

G.  Errera  und  E.  Berte*  Derivate  des  Phenolphtalems  i).  — 
IHnitrophenolphtcdein  entsteht  reichlich  beim  Eingielsen  von  Sal- 
petersäure, specifisches  Gewicht  1,45  (15  g),  in  eine  heifse,  alko- 
holische Lösung  von  Phenolphtalei'n  (5  g)  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  als  krystallinischer  Niederschlag  aus,  der  beim  Umkrj- 
stallisiren  aus  heiXsem  Alkohol  weifse  Nadeln,  Schmelzp.  197o, 
giebt;  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kaustischen  und  kohlen- 
sauren Alkalien.  Ein  Tetranitroproduct  wurde  nicht  beobachtet. 
Ein  Dibromdinitrophenölphtdlem  bildet  sich  in  ähnlicher  Weise 
aus  Tetrabromphenolphtalem  und  Salpetersäure.  Es  bildete  inten- 
siv gelbe,  mikroskopische  Prismen,  Schmelzp.  235  bis  236®;  wenig 
löslich  in  Alkohol,  noch  weniger  in  Benzol  und  Chloroform,  un- 
löslich in  Aether,  in  wässerigen  Alkalien  mit  orangerother  Farbe 
löslich.  Diese  Lösung  wird  durch  Erwärmen  mit  Hydroxylamin 
nicht  verändert  Diacetdibromdinüropheiiölphtaletny  aus  dem  vorigen 
und  Acetanhydrid  oder  Acetylchlorid,  ist  ein  gelbes,  amorphes 
Pulver,  Schmelzp.  145®.  Dinitrophenolphtalei'n  giebt  ein  Silber- 
salz, welches  schon  in  der  Kälte  mit  Jodmethyl  reagirt  und  dabei 
sowohl  den  Monomethyläther  (nicht  ganz  rein  dargestellt),  als  auch 
den  Dimethyläther  liefert.  Letzterer  scheidet  sich  aus  seiner  ben- 
zolischen Lösung  auf  Zusatz  von  Petroläther  in  gelben  Prismen, 
Schmelzp.  130  bis  132®,  krystallisirt  aus.  Durch  Zinn  und  Salz- 
säure wurden  sowohl  das  Dinitrophenolphtalein  als  dessen  Di- 
methyläther reducirt.  Es  gelang  aber  nicht,  die  entstandenen 
Diamidoverbindungen  rein  zu  erhalten,  besonders  das  Reductions- 
product  des  ersteren  war  wegen  seiner  grofsen  Zersetzlichkeit  nicht 
zu  isoUren.  Dagegen  liels  sich  ein  DibromdiamidophenolphtaMn 
in  Form  einer  aus  benzolischer  Lösung  durch  Petroläther  als 
gelbes  Pulver  fällbaren  Substanz  erhalten.  Dieselbe  löst  sich  in 
Alkalien  mit  tiefblauer  Farbe  auf.  Sie  giebt  ein  dunkelgrün 
blättrig  krystallisirendes  Chlorhydrat.  Sil, 

Oscar  Blank.  Zur  Kenntnifs  der  «-Methylphtalsäure *).  — 
Beim  Erhitzen  von  Methylphtalsäureanhydrid  mit  Phenylessigsäure 
und  etwas  Natriumacetat  auf  240®  während  der  Dauer  von  1  ^2  ^^^ 
2  Stunden  entsteht  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Wasser 
MethyWenjsdlphtalid,  Das  erkaltete  feste  Product  wird  mit  Wasser 
ausgekocht  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Der  erhaltene  Körper 


0  Gazz.  chim.  itd.  26,  I,  264—274.  —  •)  Ber.  29,  2376—2381. 
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schmilzt  zwischen  90  und  lOö^  und  ist  anscheinend  ein  Gemisch 
der  beiden  vorauszusehenden  Isomeren.  Durch  öfteres  UmkrystÄlli- 
siren  aus  nicht  zu  kleinen  Mengen  Alkohol  wurden  Nadeln  Tom 
Schmelzp.  138®  und  der  Zusammensetzung  CiaHiaOg  erhalten.  Aus 
den  Mutterlaugen  konnte  ein  einheitliches,  scharf  schmelzendes 
Product  nicht  gewonnen  werden.  Es  konnte  in  Folge  dessen  nicht 
festgestellt  werden,  welche  der  beiden  möglichen  Formeln  (I  und 
II)  dem  höher  schmelzenden  Product  zukommt. 


CH. 


CO 

y 
III 


CHC^H, 


CO 


Diese  beiden  isomeren  Phtalide  mufsten  beim  Umlagern  in  die 
Diketohydrindenverbindung  dieselbe  Diketoverbindung  liefern  (HI). 
Es  wurde  deshalb  das  nur  einmal  umkrystallisirte  Methylbenzal- 
phtaUd  mit  Natriummethylatlösung  erwärmt  Nach  dem  Abdestil- 
liren  des  Methylalkohols  wurde  das  feste  dunkelrothe  Reactions- 
product  in  heiTsem  Wasser  gelöst  und  durch  Ansäuern  ak  fast 
weilser,  Yoluminöser  Niederschlag  ausgefällt.  Aus  Alkohol  um- 
kiystallisirt,  bildet  das  MethyJphenyldik^tohydrinden,  CjeHisOj, 
farblose  Nadeln,  die  bei  118^  sintern  und  bei  131«  schmelzen. 
Es  ist  in  Benzol  und  Essigester  leicht  löslich.  Aus  dem  Natrium- 
salz der  Diketoverbindung  wurden  durch  Einwirkung  von  Methyl- 
und  Aethyljodid,  sowie  von  Benzylchlorid  die  entsprechenden 
Alkylverbindungen  dargestellt,  und  zwar  schmolz  die  Methyl- 
Verbindung  bei  123,5^,  die  Äethylverbindung  bei  91  bis  93^,  die 
Benzyherbindung  bei  120  bis  121  o.  —  Methylphenyldtketohydrinden' 

j  essigsäur eester,  C  Hg .  C^  H3 .  (C  0\  C  (Cg  Hß) .  C  H, .  C  0,  C,  H^ ,  mittelst 

Chloressigsäureester  bereitet,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farb- 
losen Krystallen  vom  Schmelzp.  95  bis  96^  —  Bismethylphenyl' 
diJcäohydrinden,  [CH3.CeH3(CO)2C.CeH6]2,  bildet  sich  bei  länge- 
rem Kochen  der  einfachen  Diketoverbindungen,  schneller  jedoch 
durch  Oxydation  derselben  mittelst  Natriumnitrit  und  verdünnter 

1  Schwefelsäure.     Es   scheidet   sich  hierbei  aus   der  alkoholischen 

Lösung  sofort  ein  dicker,  weifser  Niederschlag  ab,  der  aus  Eis- 
essig in  Krystallen  vom  Schmelzp.  209<>  anschielst  Bei  Oxydation 
der  Diketoverbindung  in  alkoholischer  Lösung  unter  Zusatz  von 
Alkali  wurde  sowohl  durch  Ferricyankalium  als  durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd keine  besondere  Ausbeute  von  dem  genannten 
Körper  erhalten,   dagegen  gelingt  es  leicht,  denselben  aus  dem 
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Bromsubstitutionsproduct  durch  Kochen  mit  Weingeist  zu  erhalten. 
—  Methylphenylbromdiketohydrinden,  CHj .  C6H3(CO)2CBr .  CgHß, 
bildet  sich  leicht  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  Lösung  der 
Diketoverbindung  in  Chloroform.  Der  beim  Verdampfen  erhaltene 
Syrup  verwandelt  sich  beim  Zusatz  von  Alkohol  in  eine  hell- 
gelbe, krystallinische  Masse,  welche  von  allen  Lösungsmitteln 
leicht  aufgenommen  wird  und  aus  Alkohol  in  feinen,  weifsen 
Nadeln  anschiefst,  die  an  der  Luft  gelb  werden.  Sie  schmelzen 
scharf  bei  76  bis  77 o.  —  Anüidomdhylphenyldiketohydrinden, 
C  Ha .  Ce  H3  (C  0),  C .  C«  H5 .  N  H  Ce  H5,  wird  beim  Erhitzen  der  Brom- 
verbindung mit  Anilin  erhalten  und  bildet  goldgelbe  Nadeln  vom 
Schmelzp.  169^ —  Methylphenyldiketohydrindendioxim,  CjeHi4NaOj, 
krystallisirt  in  weifsen,  unregelmäfsigen  Blättchen  und  schmilzt 
bei  2040  unter  Röthung  und  Zersetzung.  Hr. 

Georg  Giebe.  Ueber  a-Methylphtalid  und  o-Aethylbenzoe- 
säure^).  —  Die  durch  directe  Reduction  der  Acetophenoncarbon- 
säure  von  Gabriel  und  Michael 2)  erhaltene  o-Aetliylbenzoesäure 
wurde  mit  besserer  Ausbeute  aus  dem  intermediären  Reductions- 
producte,  dem  a-Methylphtalid  3),  gewonnen.    Zur  Darstellung  von 

a-Methylphtalid,  Cg  H4/         ^0    ,  wird  die  rohe  Phtalylessigsäure  3) 

\co/ 

in  Natronlauge  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  mit  Salzsäure  ange- 
säuert und  gekocht,  wobei  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
Acetophenon  -  0  -  carbonsäure  entsteht  Die  alkalisch  gemachte 
Flüssigkeit  wird  mit  8proc.  Natriumamalgam  allmählich  versetzt 
und  zwei  Tage  damit  stehen  gelassen.  Dann  übersättigt  man  mit 
Salzsäure  und  zieht  das  Methylphtalid  mit  Aether  aus.  Es  siedet 
bei  275®  unter  761  mm  Druck.  Die  völlige  Reduction  des  Methyl- 
phtalid gelingt,  wenn  man  10  Thle.  desselben  mit  2,5  Thln, 
gelbem  Phosphor  und  35  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.  127®) 
60  bis  65  Stunden  im  Oelbade  bei  einer  Temperatur  von 
etwa  137®  erhält.  Nach  vollendeter  Reduction  wird  die  gelbliche 
Kiystallmasse  abgesaugt.  Zur  Reinigung  löst  man  sie  in  Ammo- 
niak und  fällt  mit  Salzsäure  wieder  aus.  Die  so  gewonnene 
Adhylbenzoesäure  bildet  lange,  weifse  Nadeln,  schmilzt  bei  68® 
und  siedet  bei  259®  unter  760  mm  Druck.  Sie  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  kaltem  Wasser 
aber  schwer  löslich,  kann  aber  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt 
werden.    Folgende  Derivate  der  o-Aethylbenzoesäure  wurden  dar- 


>)  Ber.  29,  2533—2543.  —  «)  JB.  f.  1877,  S.  663.  —  »)  Ber.  26,  952. 
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gestellt:  KupfersaU^  (C9H9  02)2Cu,  f einpulveriger,  hellblaugrüner,  in 

Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  Cdlciumsdlz,{Q>^M^0^2^^'\'^^^i 
weifse,  mikroskopische  Nadeln.    Der  o-Äethylbenjsoesäureäihylester 
siedet    bei    231^    unter    einem    Druck    von    763  mm.     o-Aethyl- 
benzoylchlorid   ist   eine   farblose,   stechend  riechende   Flüssigkeit, 
die    bei    219^   unter    744,5  mm    Druck   übergeht.    o-Äetht/lbenz- 
amid^  aus  der  vorigen  Verbindung   durch  Schütteln  mit  wässeri- 
gem   Ammoniak    erhalten,    krystallisirt    aus    heifsem   Wasser  in 
langen,  weilsen  Nadeln,  welche  bei  151  bis  153®  schmelzen.   Aähyl- 
benzureid,  C9H9O.NH.CO.NH2,  entsteht  aus  dem  Clilorid  beim 
Erhitzen  mit  Harnstoff  im  Oelbade  auf  130  bis  140®.     Schmelzp. 
197   bis   198®.     0  - Aethylbenzonüril    bildet   ein   Oel   vom  Siedep. 
212®  und  kann  aus  dem  Aethylbenzamid  durch  Destillation  mit 
Phosphorpentoxyd   oder   durch  Erhitzen   der  Säure  mit  Rhodan- 
blei   gewonnen   werden.     o-Aethylthiobenzamid,  C^HuSN,    bildet 
sich  aus  dem  Nitril   beim   Erhitzen  mit  concentrirtem  alkoholi- 
schen Schwefelammon  im  Rohr  auf  100®.   Lange,  farblose  Nadeb 
aus  Petroläther;   Schmelzp.  78   bis   79®.     Bei   der   Nitrirung   der 
o-Aethylbenzoesäure   durch   ein   Gemisch   von   concentrirt^r  Sal- 
petersäure   und    concentrirter   Schwefelsäure   bei   guter   Kühlung 
bilden  sich  zwei  isomere  Nitro -o-äthylbenzoesäurefi,  welche  diuvh 
fi-actionirte  Krystallisation  aus  siedendem  Wasser  oder  Chloroform 
getrennt  werden  konnten.   Es  hat  sich  gezeigt,  dafs  die  Salze  der 
höher  schmelzenden  Nitrosäure  im  Allgemeinen,   ebenso  wie  die 
freie   Säure,    schwerer    löslich   sind    und   zwar   derart,    dafs  die 
Kupfersalze,  zweckmäfsiger  die  Silbersalze,  zur  Trennung  der  Iso- 
meren benutzt   werden   können.     Durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure  im    Rohr   bei    150®    werden    beide   Isomere    in    die   asym- 
metrische,  sogenannte  /3-Nitrophtalsäure  vom  Schmelzp.  161®  über- 
geführt,  woraus   heiTorgeht,    dafs    die    substituirenden   Gruppen 
nicht  benachbarte   Stellung   haben   können.     Von  den  beiden  in 
Betracht  kommenden  Formeln  Cg  H^  (C  O2  H)  (Cg  Hg)  (N  Oj)  [1,2,5] 
und  [1,  2,  4J  ist  die  erste  für  die  bei  164®  schmelzende,  die  zweite 
für   die   bei    126®   schmelzende  Säure   zu   wählen,   da   die  höher 
schmelzende    in    die    m  -  Amido  -  0  -  äthylbenzoesäure    übergeführt 
werden  konnte.    Beide  Nitrosäuren  lassen  sich,  entsprechend  dem 
Gesetz   von  V.  Meyer,   leicht  verestem.     Die   Ester  sind  ölige 
Flüssigkeiten,  welche  bei  etwa  290®  unter  theilweiser  Zersetzung 
übergehen.    —   Zur    Reduction    werden    die   Nitrosäuren   in  ein 
Gemisch   von   Zinn   und   Salzsäure   eingetragen,   die  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  entzinnt  imd  im  Vacuum  eingedampft,  worauf 
das  Hydrochlorid  der  Amidosäure  beim  Erkalten  auskrystallisüt 
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Die  aus  der  Nitrosäure  vom  Schmelzp.  164®  gewonnene  Amido- 
säure  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  farblosen,  an  der 
Luft  sich  bräunenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  179  bis  ISO^'.  Sie 
bildet  sowohl  mit  Basen  als  Säuren  Salze.  Beim  Destilliren  der 
Säure  mit  überschüssigem  Baryumhydrat  ging  eine  ölige  Base 
über,  welche  sich  als  p-Amidoäthylbenzol  erwies,  denn  sie  lieferte 
eine  acetylirte  Verbindung  vom  Schmelzp.  93  bis  95<^.  Demnach 
ist  die  Säure  m-Amido-o-äthylbenzo'esäure^  C6Hj(C02H)(C2H5) 
(NHa)  [1,  2,  5].  Die  aus  der  Nitrosäure  vom  Schmelzpunkt  126® 
entstehende  Amidosäure  besitzt  denselben  Schmelzpunkt  wie  die 
vorher  erwähnte.  Dagegen  sind  ihre  Löslichkeitsverhältnisse  etwas 
andere.  Sie  bildet  im  Gegensatze  zur  erst  erwähnten  Amidosäure 
ein  schwer  lösUches  Sulfat,  welches  beim  Vermischen  der  wässerigen 
Lösungen  ihres  salzsauren  Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  einem  schwefelsauren  Salz  als  feines  Pulver  auskrystallisii*t. 
Die  Constitution  kann  nur  die  einer  p-AmidO'O'äthyUbenzo'esäure-, 
CeHs(COaH)(C2H5)(NH2)[l,2,  4]  sein.  Bei  einem  Verauche,  die 
Nitroäthylbenzoesäuren  nach  der  Methode  von  Curtius^)  mittelst 
Hydrazinhydrat  in  Amidoäthylbenzol  zu  verwandeln,  wurde  an 
Stelle  des  erwarteten  monosubstituii-ten  Hydrazins  das  Di-p-niiro- 
O'äthylbenzaylhydrazin,  [N  H .  C  0 .  Cg  Hg .  N  O2 .  Cg  Hg]^ ,  als  eine  weifse, 
lockere  Masse  erhalten,  die  in  Aethylalkohol  schwer  löslich,  bei 
245  bis  245,5®  unter  Gasentwickelung  schmilzt.  Das  a-Methyl- 
phtalid  kann  als  das  Anhydrid  der  a  -  Oxy  -  0  -  äthylbenjsoesäurey 
CO,H.CflH4.CH(OH).CH3,  angesehen  werden,  welche  sich  in 
Form  feiner  Kryställchen  abscheidet,  wenn  die  eiskalte  Lösung 
des  Methylphtalids  in  Natronlauge  mit  verdünnter  kalter  Salz- 
säure versetzt  wird.  Nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  bildet  die 
Ausscheidung  ein  weiXses  Pulver,  welches  sich  unter  Wasserabgabe 
allmählich  verflüssigt  und  in  Methylphtalid  zui'ückverwandelt. 
Der  Eintritt  der  Methylgruppe  in  die  Molekel  des  Phtalids  ver- 
ändert den  Charakter  dieser  so  reactionsfähigen  Verbindung  sehr 
erheblich.  Wird  durch  das  auf  200®  erhitzte  Methylphtalid  län- 
gere Zeit  ein  Chlorstrom  geleitet,  bis  eine  entnommene  Probe 
beim  Abkülüen  erstarrt,  so  wird  dasselbe  in  Tdrachlormethylphtalid^ 

^^.^CCl.CCls 
CsH,    ^0       ,    umgewandelt.      Dieser   Körper    ist    in  den   ge- 

^\C0 

wohnlichen  Mitteln  leicht  löslich,  unlöslich  in  Wasser  und  kann 
aus   50proc.  Essigsäure  umkrystallisirt  werden.    Er  schmilzt  bei 


>)  Ber.  27,  778. 
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90  bis  91®,  und  wird  bei  andauerndem  Kochen  mit  Alkalien  in 
Chloroform  und  Phtalsäure  gespalten.  Diese  Tetrachlorverbindung 
entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  o-Aethylbenzoesäure. 
—  Leichter  als  in  den  fünfgliederigen  Ring  können  in  den  Benzol- 
kem  des  Methylphtalids  Substituenten  eingeführt  werden.  Wird 
Methylphtalid  in  der  vierfachen  Menge  entrötheter,  rauchender 
Salpetersäure  gelöst  und  unter  Kühlung  die  gleiche  Menge  con- 
centrirter  Schwefelsäure  zugegeben,  so  liefert  nach  längerem 
Stehen  eine  entnommene  Probe  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  schnell 
und  völlig  erstarrendes  Oel.  Alsdann  giefst  man  die  Lösung  in 
Wasser  und  krystallisirt  die  Fällung  aus  Alkohol  um.  Das  Methyl" 
m-nitrophtdlid,  C9H7O4N,  bildet  kleine,  gelbliche  Nadeln,  die  bei 
104^  nach  vorherigem .  Zusammensintern  schmelzen.  Die  Consti- 
tution der  Verbindung  ergiebt  sich  aus  der  Beobachtung,  dafs  sie 
mit  Phosphor  und  Jodwasserstoff  zu  der  oben  erwähnten  m-Amido- 
o-äthylbenzoesäure  reducirt  wird.  Methyl-m^amidophtdlid,  CgHgOjN, 
wird  durch  Reduction  des  Methylnitrophtalid  mit  Zinn  und  Salz- 
säure erhalten.  Es  besteht  aus  langen,  weifsen  Nadeln,  die  bei 
126  bis  127^  schmelzen  und  in  den  gewöhnlichen  organischen 
Mitteln,  sowie  in  Säuren  und  Alkalien  löslich  sind.  Das  Hydro- 
chlorid  ist  schwer  löslich,  das  Goldsalz  fällt  ölig  aus  und  ein 
Chloroplatinat  ist  schwer  zu  gewinnen.  Hr. 

P.  Moro.  Untersuchungen  über  die  1,5-Naphtalindicarbon- 
säure  und  ihre  Derivate  1).  —  Die  l^S-Naphtalindicarhonsäure  ist 
schon  von  Tissot  aus  ihrem  Nitril  dargestellt  worden,  das  aus 
dem  1,5-Naphtylendiamin  erhalten  war,  aber  nicht  im  reinen 
Zustande.  Auf  demselben  Wege  hat  Verfasser  sie  bereitet  Die 
Ueberführung  des  Naphtylendiamins  in  das  Nitril  geschah  genau 
nach  dem  Verfahren  von  Sandmeyer.  Das  Nitril^  CioH6(CN)2, 
wird  am  besten  gereinigt  durch  Sublimation  und  darauf  folgen- 
des Umkrystallisiren  aus  warmem  Alkohol  unter  Zusatz  von 
Thierkohle.  Es  wird  so  in  vollkommen  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  266  bis  267®  (corr.)  erhalten.  Zur  Ueberführung  in  die 
Dicarbonsäure  eignet  sich  am  besten  alkoholische  Kalilösung. 
50  g  rohes  Nitril  werden  mit  200  g  Kalihydrat,  1  Liter  Alkohol 
und  150  g  Wasser  drei  Tage  lang  gekocht,  der  Alkohol  abdestil- 
lirt,  der  Rückstand  in  Wasser  aufgenommen  und  mit  Salzsäure 
gefällt,  der  braune  Niederschlag  in  Ammoniak  gelöst,  mit  Thier- 
kohle gekocht,  die  Lösung  bis  zur  Salzhaut  abgedampft,  in  ver- 
dünnter  Sodalösung    gelöst    und    mit   Salzsäure   gefällt     Durch 


^)  Gazz.  chim.  ital.  26,  I,  89—116. 
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eventuelle  Wiederholung  dieses  Verfahrens  wird  die  Säure  voll- 
kommen weils  erhalten.  Obwohl  das  reine  Nitril  100  Proc. 
Säure  ergiebt,  das  unreine  nur  24  Proc,  ist  letzteres  doch  vor- 
zuziehen, weil  die  Reinigung  des  Nitrils  mit  grofsen  Verlusten  ver- 
bunden ist  Die  1,5'Naphtälindicarbonsäure^  CioHg(COOH)2,  ist 
anscheinend  umschmelzbar  und  in  allen  Lösungsmitteln  so  gut 
wie  unlöslich.  Das  ÄmmoniumsaU,  CioHe(C  00  N  114)2,  hildet  bräun- 
liche Prismen,  seine  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat  einen  weifsen, 
in  warmem  Wasser  unlöslichen  Niederschlag  des  Sübersalzes^ 
CioHßCCOOHg),.  Das  Ccdciumsah,  C^o  Hg  (C  03)2  Ca  +  H^  0,  und 
das  Baryumsalz^  CioHe(C02)2Ba  +  3V2H2O,  wurden  durch  Er- 
wärmen der  Säure  mit  Wasser  und  den  Carbonaten  dargestellt, 
krystallisiren  in  Prismen  und  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 
Der  Methylester,  CioHg  (COgC  113)2,  mittelst  Methylalkohol  und 
Salzsäuregas  dargestellt,  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  hell- 
braunen Blättchen  vom  Schmelzp.  1 1 4  bis  11 5^  (corr.).  Der  Aethylester^ 
CioHg(C  0262115)2,  wurde  aus  dem  Silbersalz  durch  fünfstündiges 
Erwärmen  mit  Jodäthyl  und  absolutem  Alkohol  dargestellt;  er 
bildet  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  123  bis  124^  (corr.).  Das 
Chlorid,  CioH6(COCl)2,  wird  am  besten  aus  1  Mol.  Säure  und 
2  Mol.  Phosphorchlorid  im  geschlossenen  Rohre  dargestellt.  Nach 
dem  Abdestilliren  des  Phosphoroxychlorids  aus  Chloroform  kry- 
stallisirt,  bildet  es  weiTse,  bei  155  bis  156^  schmelzende  Nadeln. 
Beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Phenol  auf  dem  Wasserbade 
liefert  es  Phenylester^  Cjo  H^  (C  0  0  C«  Hs)., ,  der  aus  Benzol  um- 
krystallisirt  bei  198  bis  199®  (corr.)  schmilzt  und  sich  leicht  in 
Aether,  Benzol  und  Ligroin,  wenig  in  Alkohol  löst.  —  Die  Ver- 
suche zur  Darstellung  des  Amids  der  1,5'Naphtdlindicarbonsäure 
durch  Destillation  ihres  Ammoniumsalzes  oder  Erhitzen  desselben 
im  Rohre  auf  230<>  führten  zu  einem  Gemisch,  das  in  Alkalien 
und  Ammoniak  zum  Theil  löslich  war.  Der  unlösliche  Theil  be- 
stand aus  dem  Nitril  der  Säure,  der  lösliche  wurde  durch  An- 
säuern mit  Salzsäure  als  weifser,  krystallinischer  Niederschlag 
erhalten,  der  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  krystallisirte.  Der 
Körper  löst  sich  auch  in  Chloroform,  Aether,  Benzol,  nicht  in 
Ligroin  und  zersetzt  sich  bei  240®.  Die  Analyse  desselben,  sowie 
seines  Silbersahes  (krystallinisches  Pulver),  Cdlciumsalzes  (gelbe 
Blättchen)  und  Baryumsahes  (gelbe  Krystallwärzchen)  führte  zu 
keiner  bestimmten  Entscheidung  über  die  Formel.  Dagegen  wurde 
das  Amid  Cjo  Hg  (C  0  N  H2)a  durch  Erwärmen  des  Chlorids  mit 
überschüssigem  Ammoniumcarbonat  und  Auswaschen  des  Pro- 
ductes  mit  Wasser,   dann  mit  kochendem  Alkohol  als  weifses, 
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amorphes,  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  (aulser  concen- 
trirter  Salzsäure)  unlösliches  Pulver  erhalten.  Trinüro-l^  ö-naplh 
tdlindicarbonsäure ,  CioH8(N08)8(COOH)a,  wird  erhalten,  indem 
man  in  eine  auf  dem  Wasserbade  erwärmte  Mischung  von  15  g 
rauchender  Salpetersäure  und  23  g  „krystallisirter  Schwefel- 
säure ^Y  2  g  fein  gepulverte  INaphtalindicarbonsäure  innerhalb 
anderthalb  Stunden  in  kleinen  Portionen  einträgt  (in  der  Kälte 
tritt  keine  Einwirkung  ein).  Man  giefst  dann  in  Wasser,  wäscht 
den  Niederschlag  aus,  zieht  mit  Aether  aus,  verdunstet  den  Aether 
fast  vollständig  und  fällt  nochmals  mit  Wasser.  Die  Trinitro- 
säure  löst  sich  leicht  in  Aether,  Methyl-  und  Aethylalkohol,  Essig- 
säure ;  viel  weniger  in  Benzol,  Chloroform  und  kochendem  Wasser. 
Sie  krystallisirt  aus  diesen  Solventien  ziemlich  schwer.  Beim 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich.  Der  Äethyhster^  CioH3(NO,)8(COOC2H3)s, 
in  der  gewöhnlichen  Weise  bereitet,  bildet  braune  Wärzchen  vom 
Schmelzp.  152  bis  153®  (corr.).  Das  Baryumsah,  CioH3(N02)s 
(C00)2Ba  4"  2H2O,  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelblichbraunen 
Nadeln.  Binär o-ljS-naphtalindicarbonsäure,  CioH4(N02)2(COOH)„ 
wurde  erhalten  durch  allmähliches  Eintragen  der  Säure  in 
kochende  rauchende  Salpetersäure;  die  durch  Wasser  ölförmig 
abgeschiedene  Nitrosäure  wurde  mit  Aether  extrahirt  und  kry- 
stallisirte  beim  Abkühlen  des  Aetherrückstandes  in  einer  Kälte- 
mischung. Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich.  Der  Aethylester^ 
CioH4(N02)2(COOCjH5)2,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen  Blätt- 
chen, die  bei  160<>  unter.  Zersetzung  zu  schmelzen  anfangen;  der 
Methylester ^  CioH4(N02)2(COOCH8)2,  in  braimen  Prismen,  die  unter 
Zersetzung  bei  210  bis  215<>  schmelzen.  Das  Äfnmoniumsah  bil- 
dete eine  harzartige,  braune  Masse.  Das  Calciumsdlz^  Gio^i(^^%h 
(CO 0)2 Ca  4-  4:V2HsO?  wurde  aus  der  Säure  durch  Kochen  mit 
Wasser  und  kohlensaurem  Kalk  bereitet;  es  krystallisirt  in  dunkel- 
gelben Prismen.  Eine  isomere  Dinitrodicarbonsäure  entsteht  beim  Ein- 
tragen des  Amids  der  Säure  in  kochende  rauchende  Salpetei'säure. 
Sie  bildet  gelbliche  Prismen,  die  sich  in  Alkohol  leicht,  ziemlich  in 
Benzol  lösen  und  beim  Erhitzen  zersetzen.  DeTAethylesteryCiQH.i4Tifis^ 
schmilzt  bei  253  bis  254°  (corr.)  unter  Zersetzung.  —  Kaliumperman- 
ganat wirkt  in  der  Kälte  auf  1,5-Naphtalindicarbonsäure  kaum 
ein;  in  der  Wärme  entsteht  in  sehr  geringer  Menge  eine  Säure, 
die  aus  der  verdunsteten  ätherischen  Lösung  in  concentrisch  grup- 
pirten  Nadeln  krystallisirt,  sich  in  Wasser  äulserst  leicht  löst  und 
zwischen  184  und  205»  schmilzt.     Sie  wurde  nicht  näher  unter- 


*)  Vielleicht  ist  Pyroschwefelsäure  gemeint.    S, 
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sucht  Tetrahydro-l,  S-naphtalindicarbonsäure,  Cio  Hio  (C  0  0  H), »), 
wurde  erhalten  durch  dreitägiges  Kochen  einer  alkalischen  Lösung 
von  5  g  Dicarbonsäure  mit  (allmählich  zugefügten)  500  g  4proc. 
Natriumamalgam.  Es  ist  zweckmäfsig,  schon  während  der  Re- 
duction  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  zu  neutralisiren.  Die  neu- 
tralisirte  Lösung  bleibt  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  über 
Nacht  stehen  und  wird  dann  mit  Salzsäure  gefällt.  Die  Tetra- 
hydrosäure  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Haufen  schlecht 
ausgebildeter  Nadeln  vom  Schmelzp.  238<>  (corr.).  Das  Calcium- 
scJz,  CioHio(COO),Ca -f- 2H2O,  ist  in  Wasser  äufserst  leicht 
löslich;  beim  Verdunsten  der  Lösung  hinterbleibt  es  als  braune, 
harzähnliche  Masse,  die  jedoch  beim  Wiedererwärmen  langsam 
krystallisirt  und  nun  aus  glänzenden,  fast  weifsen  Blättchen  be- 
steht Das  Baryumsah,  CioHio(COO)aBa -(- HjO,  verhält  sich 
wie  das  Calciumsalz  und  ist  noch  leichter  in  Wasser  löslich.  Das 
Amnioniumsalz  wurde  nur  amorph  erhalten.  Der  AethyU  und 
Methylester  bleiben  auch  in  einer  Kältemischung  ölförmig.  — 
Bei  achtstündigem  Erhitzen  der  Naphtalindisulfosäure  (5  g)  mit 
krystallisirter  2)  Schwefelsäure  (12,5  g)  im  Rohre  auf  190  bis  200"^ 
bleibt  nur  wenig  ungelöst  Beim  Oeffüen  des  Rohres  zeigt  sich 
starker  Druck  und  Geruch  nach  schwefliger  Säure.  Durch  Be- 
handlung des  mit  Eiswasser  verdünnten  schwarzen  Röhreninhaltes 
mit  Baryumcarbonat  und  Eindampfen  bis  fast  zur  Trockne  wurde 
ein  sehr  leicht  lösliches  Baryumsalz  der  Monosulfo-l^ry-naphUilin- 
dicarbonsäure,  Ci9HeS07Ba -f- 2H2O,  als  krystallinische  Masse 
erhalten.  Die  freie  Säure  bildet  eine  gelbe,  krystallinische,  zer- 
fliefsliche  Masse,  die  bei  275®  noch  nicht  schmilzt,  vielmehr  sich 
zu  zersetzen  anfängt  S, 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  ai-^4-Dioxynaphtalin-/3i -carbonsäure  ^). 
—  Die  aus  Oxynaphtoedisulfosäure  durch  Verschmelzen  mit  3  bis 
4  Thln.  Alkali  bei  260  bis  290®  gewonnene  Dioxynaphtoemono- 
sulfosäure  liefert  beim  Kochen  mit  etwa  5  Thln.  15-  bis  20proc. 
Salzsäure  am  Rückflufskühler  während  10  bis  12  Stunden  eine 
neue  Dioxynaphtalincarbonsäure  vom  Schmelzp.  222®,  welche  zur 
Herstellung  von  Farbstoffen  Verwendung  finden  kann.  Sd, 

R.  Moehlau  und  F.  Kriebel.  lieber  l,2-Dioxy-3-naphtoe- 
säure*).  —  Zur  Darstellung  der  1,2'Dioxy'S-naphtoesäure  gingen 
die  Verfasser  von  der  Naphtalin-a-l-azo-^-oxy-S-naphtoesäure, 


*)  In  der  Aufstellung  der  Analyse  finden  sich  Druckfehler.  —  *)  Pyro- 
Banre?  —  •)  Ber.  29,  Ref.  1193 ;  D.  R.-P.  Nr.  89639.  —  *)  Ber.  28,  3089—3096. 
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CioH5(-NjCioH7,  -OH,  -CO OH),  aus,  welche  sie  auf  folgende 

[1]  [2]  [3] 

Weise  gewannen :  50  g  salzsaures  a-Naphtylamin  wurde  in  1  Liter 
Wasser  gelöst,  mit  40,3  g  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,19  versetzt, 
mit  20,76  g  in  wenig  Wasser  gelöstem  Natriumnitrit  von  92  Proc 
unter  Eiskühlung  vermischt,  die  filtrirte  Diazolösung  in  eine 
Lösung  von  52,37  g  /3-Oxynaphtoesäure  vom  Schmelzp.  216®  und 
14,77  g  Soda  in  3  Liter  Wasser  eingetragen  und  das  gebildete 
Natriumsalz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Wärme  zersetzt 
Die  so  dargestellte  Naphtalin-a^l-azo-^-oxy-S-naphtoesäure  bildet, 
aus  Eisessig  krystallisirt,  rhombische  EJrystalle  von  prismatischem 
Habitus  und  ist  in  dünnen  Schichten  tief  blutroth  durchsichtig, 
in  dickeren  Schichten  völlig  xmdurchsichtig.  Die  Oberflächenfarbe 
ist  messinggelb  mit  einer  schwachen  Neigung  ins  Grünliche.  Sie 
beginnt  sich  bei  182®  zu  zersetzen  und  löst  sich  kaum  in  Wasser, 
schwer  in  Aether,  Methyl-  und  Aethylalkohol  und  Aceton,  leicht 
in  Benzol,  Toluol  und  Eisessig.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  sie  sich  mit  blauer  Farbe.  Sie  färbt  metallische  Beizen  an; 
ihre  Esteriflcirung  gelang  nicht.  Durch  Reduction  mit  salzsaurer 
Zinnsalzlösung  wurde  sie  in  die  l'Afnid0'2'0xy'3'naphtoesäure, 
CioH6(-NH2,-OH,— COOH),  übergeführt,  welche  glänzende,  gelbe, 

[IJ  [2]  [3] 

rhombische,  bei  205,5^,  ohne  zu  schmelzen,  sich  zersetzende,  in 
heifsem  Wasser,  Benzol,  Toluol  und  Chloroform  schwer,  in  Aceton, 
Aether,  Aethyl-  und  Methylalkohol  leicht  lösliche  KrystaUe  von 
prismatischem  Habitus  darstellt  Ihre  alkoholische  Lösung  giebt 
mit  wenig  verdünntem  Eisenchlorid  eine  auf  weiteren  Zusatz  davon 
verschwindende  violette  Färbung.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  sie  sich  mit  grüner  Farbe.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  spaltet  die  Amidosäure  Ammoniak  ab  und  geht  in 
1,2'Dioxy-S'naphtoesäure,  C10H5  (-0H, -OH, -COOH),  über,  welche 

in  glänzenden,  hellgelben,  unter  Kohlensäureentwickelung  bei 
220,5 ö  schmelzenden,  in  heilsem  Wasser,  Benzol,  Toluol  und 
Chloroform  schwer,  in  Aceton,  Aether,  Methyl-  und  Aethylalkohol 
und  Eisessig  leicht  löslichen  Tafeln  krystallisirt.  Eisenchlorid 
färbt  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  erst  grün,  dann  roth, 
die  wässerige  oder  verdünnte  alkoholische  Lösung  sofort  roth.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  ist  die  Säure  mit  gelber  Farbe  lös- 
lich, welche  sich  alsbald  in  Grün  verwandelt  Ihre  alkoholische 
Lösung  reducirt  Silberlösung  in  der  Kälte,  Fehling'sche  Lösung 
in  der  Wärme.  Die  ammoniakalische  Lösung  färbt  sich  bei  Luft- 
zutritt tief  braun.    Mit  Diazoverbindungen   ist   die   Säure   nicht 


Derivate  der  Dioxynaphtoesäure.  1348 

combinirbar,  und  sie  erweist  sich  durch  diese  Eigenschaften  als 
YÖllig  identisch  mit  der  durch  Einwirkung  Yon  Kohlensäure  auf 
^-Naphtohydrochinonalkali  bei  130  bis  150^  entstehenden  /}-Naphto- 
hydrochinoncarbonsäure.  Der  Dioxynaphtoesäure-ÄethyJäther,  CioH., 
(0H)j|C00CaH5,  durch  siebenstündiges  Kochen  der  Säure  (1  Tbl.)- 
mit  absolutem  Alkohol  (20  Thln.)  und  concentrirter  Schwefelsäure 
(2  Thln.)  dargestellt,  krystallisirt  aus  Aether  in  langen,  gelben, 
rhombischen,  bei  84  bis  84,5^  schmelzenden,  in  Wasser  schwer, 
in  allen  organischen  Lösungsmitteln  aber,  mit  Ausnahme  yon 
Petroläther,  leicht  löslichen  Prismen.  Seine  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  erst  grün,  dann  roth  gefärbt,  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  gelber,  in  Grün  übergehen- 
der Farbe.  Der  durch  sechsstündiges  Erhitzen  der  Säure  (1  Thl.) 
mit  wasserfreiem  Methylalkohol  (14  Thln.)  lind  concentrirter 
Schwefelsäure  (2^/2  Thln.)  gewonnene  Dioxynaphtoesäure- Methyl- 
äther,  CiqH5(OH)2COOCH3,  bildet  gelbe,  sehr  feine,  verfilzte  Nadeln 
oder  gelbe,  unregelmäfsig  umgrenzte  Blätter,  und  schmilzt  bei  95 
bis  96<>.  Gradenwitz  ^),  der  ihn  zuerst  aus  dem  Amidooxy- 
naphtoesäure-Methyläther  dargestellt,  giebt  seinen  Schmelzpunkt 
bei  99^  an.  Die  durch  einstündiges  Erhitzen  der  Säure  (5  g)  mit 
entwässertem  Natriumcarbonat  (5  g)  und  Essigsäureanhydrid  (50  g) 
erhaltene  Diacetyldioxynaphtoesäure^  CioH5(OGH3CO)j|COOH,  kry- 
stallisirt  in  fast  farblosen,  einen  Stich  ins  Gelbe  zeigenden,  unter 
Kohlensäureentwickelung  bei  206,5  bis  207^  schmelzenden,  in 
Aether,  Benzol  und  Toluol  schwer,  in  Methyl-  und  Aethylalkohol, 
Chloroform  und  Eisessig  leicht  löslichen  Nadeln.  Li  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  gelber,  in  Grün  übergehender 
Farbe;  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  grün.  Durch 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,2  wird  die  l,2-Dioxy-3-naphtoe- 
säure  zu  ß -Naphtochinon-S-carbov säure ^  CioH5(=0,  =0,-0 OCH), 

11]       [2]  [8] 

oxydirt,  welche  aus  Eisessig  in  orangerothen ,  monoklinen,  unter 
Kohlensäureentwickelung  sich  bei  154^^  zersetzenden,  in  heifsem 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Ohloroform  schwer,  in  Aceton,  Eis- 
essig, Methylalkohol,  heifsem  Benzol  und  Toluol  leicht  löslichen 
Prismen  krystallisirt  erhalten  wird.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  sie  sich  mit  dunkelgelber  Farbe.  Ihre  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  Durch  salzsaures 
Phenylhydrazin  wird  die  Ohinonsäure  in  Eisessiglösung  unter 
Stickstoffentwickelung  und  Benzolbildung  wieder  in  die  Dioxy- 
naphtoesäure  zurückverwandelt.    Der  zuerst  von  Gradenwitz') 

»)  Ber.  27,  2623.  —  •)  Daselbst. 
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aus  dem  Amidooxynaphtoesäure-Methyläther  dargestellte  ß-NapUo- 
chinoncarbonsäure-MeOiyläther,  CioHj-Oj-COOCHj,  wurde  durch 
Oxydation  von  Dioxynaphtoesäure-Methyläther  mit  Salpetersäure 
vom  spec.  Gew.  1,2  in  orangerothen ,  flaohen,  in  Wasser  schwer, 
in  allen  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslichen  Nadeln  ge- 
wonnen. Er  schmilzt  bei  139  bis  140«,  nachdem  bereits  von  12P 
an  Zersetzung  eingetreten  ist  In  concentrirter  Schwefelsäure  Ifet 
er  sich  mit  dunkelgelber  Farbe.  Eisenchlorid  färbt  seine  alko- 
holische Lösung  roth.  WU 

Baseler  chemische  Fabrik  Bindschedler  in  Basel.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  ai-^4-Dioxy-;3-naphtoe-a2-sulfosäure*). 
—  Entgegen  früheren  Angaben  gelingt  es  durch  Verschmelzen 
der  a-Oxynaphtoedisulfosäure  mit  Alkalien  bei  180  bis  190®  eine 
neue  Dioxynaphtöemonosulfosäure  zu  erhalten.  Die  neue  Säure 
bildet  sowohl  saure  als  neutrale  Salze.  Das  saure  Natronsalz  ist 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  heifsem  leicht  löslich;  die 
Lösungen  sind  farblos  und  zeigen  keine  Fluorescenz.  Das  neu- 
trale Natronsalz  wird  mittelst  Kochsalz  aus  seinen  Lösungen  in 
Form  seideglänzender  Nädelchen  ausgeschieden;  seine  alkalischen 
Lösungen  fluoresciren  schön  blau.  Mit  Diazoverbindungen  gepaart 
liefert  die  Säure  blaustichige  Farbstoffe  von  grofser  Klarheit.  Sd. 

D.  Lo  Monaco.  Suir  azione  fisiologica  di  alcuni  derivati 
della  santonina*).  —  Es  wurden  Vereuche  über  die  physiologische 
Wirkung  der  beiden  Hyposanionine^  der  beiden  Desmotroposantonine, 
der  rechtssantonigen  Säure,  der  linkssantonigen  Säure,  der  raceino- 
santonigen  Säure  und  der  desmotroposantonigen  Säure  angestellt  Ld, 

A.  Andreocci.  Sopra  un  prodotto  di  addizione  della  santo- 
nina  coli'  acido  nitrico.  Azione  dell'  acido  nitrico  suUa  des- 
motroposantonina^).  —  Wird  Santonin  in  Salpetersäure  vom  spec 
Gew.  1,4  gelöst,  so  entsteht  eine  krystallisirende  Verbindung,  die 
sich  beim  Erwärmen,  sowie  beim  Behandeln  mit  Wasser  in  Santo- 
nin und  Salpetersäure  zerlegt.  Wenn  man  Desmotroposantonin  in 
Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,25  löst,  so  entsteht  ein  Mononitro- 
desmotroposantonin  in  gelben  Krystallen,  welches  den  Charakter 
der  Nitrophenole  hat.  Läfst  man  auf  Desmotroposantonin  Sal- 
petersäure vom  spec.  Gew.  1,4  einwirken,  so  entsteht  ein  Nitro- 
oxy desmotroposantonin]  bei  der  Einwirkung  warmer  Salpetersäure 
entsteht  eine  in  gelben  Nadeln  krystallisirende  Substanz,  die  nait 
Phenylhydrazin  ein  Hydrazon  liefert.  La. 


»)  Patentbl.  2,  72;  D.  R.-P.  Nr.  84653  vom  18.  Jan.  1894.  —  •)  Aocad. 
dei  Lincei  Rend.  [5]  5,  279—283  u.  366—374,  410.  —  ')  Daselbst,  S.  309-313. 
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L.Francesconi.  Sulla  costituzione  dei  derivati  per  ossidazione 
deir  addo  santonico^).  —  Die  Santansäure  liefert  bei  der  Oxy* 
dation  mit  Permanganat  eine  yierbasische  Säure,  CisHisOa,  welche 
ein  Monoanhydrid  und  ein  Dianhydrid  giebt;  diese  beiden  gehen 
unter  Wasseraufnahme  in  eine  isomere  yierbasische  Säure  über, 
welche  ein  Dianhydrid  giebt,  das  beim  Erwärmen  in  das  obige 
Dianhydrid  übergeht  Die  beiden  yierbasischen  Säuren  reduciren 
nicht  Permanganat,  verbinden  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin  und 
Hydroxylamin ,  sie  nehmen  kein  Brom  auf  und  werden  deshalb 
als  Cyklomethylensäuren  angesehen.  Die  durch  Oxydation  der 
Santonsäure  erhaltene  Säure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Aetz^ 
natron  in  Kohlensäure,  Wasserstoff,  Essigsäure  und  zwei  isomere 
dreibasische  Säuren,  yon  denen  eine  rechtsdrehend,  die  andere 
inactiy  ist.  Wird  die  Temperatur  beim  Schmelzen  mit  Aetznatron 
auf  380  bis  400®  gesteigert,  so  entsteht  ein  nach  Pfefferminze 
riechendes  Keton,  CgH^O,  das  optisch  inactiv  und  cyklisch  ist 
und  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  zu  einem  Kohlenwasser- 
stoff, CgHi«,  reducirt  wird,  welcher  für  das  bisher  unbekannte 
Hexahydroäthylbenisdl  gehalten  wird.  Beim  Erhitzen  auf  190  bis 
200^  verwandelt  sich  die  durch  Oxydation  der  Santonsäure  er- 
haltene Säure  in  das  Monoanhydrid,  bei  260  bis  280^  verliert  sie 
Kohlendioxyd  und  geht  in  das  Anhydrid  einer  zweibasischen 
Ketonsäure  über;  die  Ketonsäure  hat  die  Formel  G^sHieOs.  Nach 
allen  diesen  Reactionen  giebt  Francesconi  der  Santonsäure  fol- 
gende Formel: 

CH, 

C    ^    CH. 

^C         [c.CH(CHJ.COOH 


OC 


\ 
( 

1 

C  H,  Ld, 

G.  Grassi-Cristaldi*)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über 
die  untersantonige  Säure  und  ihre  Zersetzungsproducte. — Er  erhielt 
die  untersantonige  Säure^  CisHjoOa,  durch  Reduction  von  Isohypo- 
santonin  mit  granulirtem  Zink  in  essigsaurer  Lösung.  Dieselbe 
krystalUsirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nädelchen  oder  durch- 
sichtigen, kleinen  Prismen,  welche  ohne  Zersetzung  bei  95,5® 
schmelzen,   in  Wasser  sehr  wenig,   in  Alkohol,   Aether,  Benzol, 


»)  Aooad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  5,  214—222.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  26, 
I,   451. 

Jahretber.  f.  Ghem.  o.  s.  w.  fllr  1896.  g5 


1346  Untersantonige  Säure.    PhenacetylmaloiiBäureester. 

Essigsäure  und  den  übrigen  üblichen  Lösungsmitteln  sehr  leicht 
löslich  sind.  Auch  in  den  Alkalien  und  kohlensauren  AlkaUen 
ist  die  untersantonige  Säure  äulserst  leicht  löslich  und  wird  zum 
Unterschiede  von  den  santonigen  und  dihydrosantonigen  Säuren 
aus  diesen  Lösungen  durch  Kohlensäure  nicht  wieder  ausgefällt 
Das  Baryumsah,  (Ci^IlisO^\BsL.2l{^Oy  krystallisirt  in  schönen, 
weilsen,  seideglänzenden  Nädelchen.  Das  Silber  salz  ^  CijHigOjAg, 
wird  als  flockiger,  allmählich  kömig  werdender  Niederschlag  er- 
halten. Der  Methyläther,  Ci6Hi90j(CHs),  durch  Behandeln  des 
Silbersalzes  mit  Jodmethyl  dargestellt,  bildet  glänzende,  prisma- 
tische, bei  430  ohne  Zersetzung  schmelzende,  in  Wasser  nicht,  in 
den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  lösliche  B[rystalle,  welche 
das  polarisirte  Licht  rechts  drehen.  Beim  Erhitzen  der  unter- 
santonigen  Säure  mit  Ealihydrat  im  Ueberschufs  auf  200  bis  300^ 
erhält  man  als  Product  ein  Gemisch  von  Dihydrodimethylnaphtalin 
und  Dimethylnaphtalin.  Wt 

Säuren  mit  6  und  mehr  Sauerstoffatomen. 

Heinrich  Schott,  lieber  Mono-  und  Diphenacetylmalon- 
säureester  und  das  Verhalten  der  Acylmalonsäureester  gegen 
Phenylhydrazin  1).  —  Durch  Einwirkung  von  Phenacetylchlorid, 
CeHj  .  CH, .  COCl,  auf  alkoholfreien  Natriummalonsäureester 
wurden  die  beiden  bisher  unbekannten  phenacetylsubstituirten 
Malonsäureester  dargestellt.  Als  zum  Zweck  der  Trennung  dieser 
Verbindungen  die  Phenylhydrazone  bereitet  werden  sollten,  zeigte 
es  sich,  dafs  Phenylhydrazin  Spaltungen  der  Ester  bewerkstelligt, 
welche  auch  bei  anderen  Acylmalonsäureestem  verfolgt  wurden. 
Bei  Einwirkung  von  Phenacetylchlorid,  nach  dem  Verfahren  von 
Anschütz  und  Berns  2)  bereitet,  auf  äquimolekulare  Mengen 
von  Natriummalonsäureester  in  absolut  ätherischer  Lösung  wurde 
nach  Entfernung  des  Chlomatriums  durch  Wasser  und  Abdestilliren 
des  Aethers  in  bekannter  Weise  ein  Oel  erhalten,  aus  welchem  noch 
vorhandener  unzersetzter  Malonsäureester  im  Vacuum  abdestillirt 
wurde.  Hierbei  bleibt  ein  tief  braunroth  gefärbtes  Oel  zurück, 
aus  welchem  beim  Stehen  sich  geringe  Mengen  eines  nicht  näher 
untersuchten,  festen,  krystallinischen  Körpers  von  der  Zusammen- 
setzung CijHioOg  und  dem  Schmelzp.  114  bis  117^  absetzten. 
Das  Oel  ist  ein  Gemenge  der  beiden  Phenacetylsubstitutions- 
producte   des  Malonsäureesters ,    da  die   Reaction   nicht  nur  im 


0  Ber.  29,  1985—1996.  —  «)  JB.  f.  1887,  S.  2017. 


Phenacetylmalonsäureester.  1347 

Sinne  der  Bildimg  des  Monosubstitutionsderivates  Terläuft,  sondern 
auch  ein  Theil  dieses  letzteren  sich  mit  noch  unveränderter 
Natriumverbindung  in  Malonsäureester  und  gelb  gefärbten  Natrium- 
acylmalonsäureester  umsetzt,  welcher  mit  noch  vorhandenem  Chlorid 
unter  Verschwinden  der  gelben  Färbung  Diacylmalonsäureester 
liefert.  Die  Trennung  der  Hauptbestandtheile  des  rohen  Oeles 
gelingt  mittelst  verdünnter  Natronlauge  unter  sorgfältiger  Eis- 
kühlung. Es  entsteht  eine  tief  gelbe  Lösung,  die  von  der 
ätherischen  Schicht  getrennt  wird.  Die  Behandlung  mit  Natron- 
lauge geschieht  mehrmals,  bis  diese  sich  nicht  mehr  gelb  färbt. 
Die  ätherische  Schicht  hinterläfst  nach  dem  Verdampfen  des 
Aethers  im  Vacuum  ein  stark  gefärbtes,  zähflüssiges  Oel  von  der 
Zusammensetzung  des  Diphenacetylmalonsäureesters ,  (C«  Hg .  C  H, 
.CO)jC(COa Ca  115)2.  Dasselbe  ist  in  Natronlauge  unlöslich,  wird 
von  Eisenchlorid  nach  einiger  Zeit  tief  roth  gefärbt.  Bei  längerem 
Kochen  mit  Alkalilauge  tritt  Gelbfärbung  und  schlielslich  Ent- 
färbung unter  vollständiger  Verseifung  ein.  Die  alkalische  Lösung 
scheidet  beim  Ansäuern  Phenylessigsäure  ab.  Li  der  aus- 
geätherten  Lösung  läfst  sich  nach  der  Neutralisation  mit  Ammo- 
niak Malonsäure  in  der  Form  ihres  Baryumsalzes  nachweisen.  Der 
beim  Ausschütteln  des  Rohöles  mit  5proc.  Natronlauge  in  diese 
übergegangene  Antheil  wurde  durch  Ansäuern  wieder  abgeschie- 
den, durch  Schütteln  mit  Soda  von  der  durch  Verseifung  ent- 
standenen Säure  befreit  und  im  Vacuum  getrocknet.  Das  farb- 
lose, dünnflüssige  Oel  ist  der  Monaphenacdylmahnsäureester, 
(CeH5.CHa.CO)HC(COaCaH5)j,  welcher  durch  Eisenchlorid  tief 
roth  gefärbt  wird.  Der  Natriumphenacetylmdlonsäureester  entsteht 
als  hochgelbe,  krystallinische  Masse  beim  Versetzen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  des  Esters  mit  Natriumalkoholat.  Er  ist  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  und  wird  durch  Kohlensäure 
unter  Abscheidung  des  Phenacetylmalonsäureesters  in  farblosen 
Tropfen  zersetzt.  Die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  den 
Monophenacetylmalonsäureester  verläuft  in  der  Weise,  dafs  der 
Hauptsache  nach  das  schon  von  bischer  und  Bülow  1)  dar- 
gestellte Phenacetylphenylhydrazid,  C^ H5 .  CH, .  CO .  NH .  NHCß H5, 
neben  nur  geringen  Mengen  (etwa  14  Proc.)  l-Phenyl'S-benzyU 
5  'pyrajsolon  -  4  -  carbonsäureester^ 

Cg  H5 .  C  Hj .  C — C  H .  C  Og  Cj  Hj 
N     CO 


Yc 


«H5, 
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entsteht,  der  aus  dem  Hydrazon  des  Phenacetylcarbonsäureesters 
durch  Alkoholabspaltung  sich  bildet.  Die  Verbindung  krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  zwischen  124  und  127o  schmelzenden 
Prismen,  deren  weingeistige  Lösung  von  Eisenchlorid  tief  violett 
gefärbt  wird.  Bei  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  auf  den 
Diphenacetylmalonsäureester  entsteht  ebenfalls  das  erwähnte 
Phenacetylphenylhydrazid ,  während  das  Pyrazolonderivat,  dessen 
Anwesenheit  sich  durch  die  violette  Eisenchloridfärbung  kundgab, 
nicht  abgeschieden  werden  konnte.  Bei  Anwendung  von  essig- 
saurem Phenylhydrazin  konnte  jedoch  neben  dem  Hydrazid  das 
oben  beschriebene  Pyrazolonderivat  isolirt  werden.  Ein  nach  der 
Theorie  zu  erwartendes  Dipyrazolonderivat  konnte  nicht  auf- 
gefunden werden.  Diese  mit  Spaltung  verknüpfte  Wirkungsweise 
des  Phenylhydrazins  wurde  auch  gegenüber  dem  Acetyl-  und  dem 
Diacetylmalonsäureester  untersucht.  Der  erste  Ester  lieferte  keine 
bestimmten  Resultate,  da  die  erhaltenen  Ausscheidungen,  welche 
wohl  das  Hydrazon  des  Esters  darstellten,  nicht  analysenrein 
erhalten  werden  konnten.  Der  Diacetylmalonsäureester  lieferte 
dagegen  das  /3-Acetylphenylhydrazid,  CjHjO.NH.NHCeHß,  in 
schneeweilsen  Blättchen,  welche  den  Schmelzpunkt  126,5  bis  128« 
(nach  E.  Fischer  128,5o)  zeigten.  Bei  Gegenwart  von  Essigsäure 
wurde  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  den  Diacetyl- 
malonsäureester neben  dem  /J-Acetylphenylhydrazid  hauptsächlich 
der  i  -  Phenyl  -  5  -  methyl  -  5  -pyrazolon  -  4-carbonsäureester^ 

CH,.C — CH.CCOgC.Hj) 
N     CO 

NC.H», 
erhalten,    der   nach    Abspaltung    einer    Acetylgruppe    aus    dem 
Hydrazon  des  Monacetylmalonsäureesters  durch  Austritt  von  Alko- 
hol   entsteht.     Dieser    bildet    feine,    sechsseitige    Prismen   und 
schmilzt  bei  119  bis  121,5»  und  wird  durch  Eisenchlorid  violett- 
roth    gefärbt.     Diese    Substanz    ist    es    augenscheinlich,  welche 
Michael  ^)  bei  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Acetylmalon- 
säureester   erhalten   hatte   und  fälschlich  als  das  Hydrazon  des 
Esters   beschreibt.     Die   beiden  Diacylmalonsäureester   verhalten 
sich  gegen  Phenylhydrazin  im  Wesentlichen  gleich,  indem  die  eine 
Acylgruppe   als  Hydrazid  abgespalten   wird  und  der  Rest  dann 
weiter  das  Phenylhydrazon  der  Ketoncarbonylgruppe  des  Mono- 
acylesters  liefert,  das  sofort  unter  Alkoholverlust  in  das  Pyrazolon- 
derivat übergeht.  Hr. 

*)  JB.  f.  1888,  S.  1785. 
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Erich  Harnack.  Ueber  eine  in  Vergessenheit  gerathene 
Farbenreaction  der  Gallussäure  und  des  Tannins  i).  —  Verfasser 
fand,  dafs  der  in  Tanninlösung  durch  Bleizucker  gefällte  gelbe 
Niederschlag  sich  auf  Zusatz  von  Kali  schön  rosa  färbt,  dafs  die 
Färbung  beim  Schütteln  dunkler  wird  und  dafs  sie  durch  Reduc- 
tionsmittel  zerstört,  durch  Oxydationsmittel  in  Braun  verwandelt 
wird.  Die  Reaction  kommt  thatsächlich  der  Gallussäure  zu,  nicht 
dem  Tannin,  das  in  reinem  Zustande  die  Reaction  so  gut  wie 
nicht  zeigt.  Erwähnt  findet  sich  die  Reaction  nur  in  der  älteren 
Literatur.  Der  rosa  Niederschlag  wird  dort  Tanninoxylsäure 
genannt  Das  braune  Oxydationsproduct  ist  ein  Oxychinon.  Die 
rothe  Färbung  ist  sehr  empfindlich  sowohl  gegen  Sauerstoff,  wie 
gegen  Alkalien.  Sie  verschwindet  langsam  von  selbst,  erscheint 
durch  Berührung  mit  Luft  wieder.  Nach  Gerhardt  besitzt  die 
Substanz  die  Formel  CjHgO«.  Wahrscheinlich  entsteht  aus  der 
Gallussäure  zuerst  ein  Chinon  (in  3 -4- Stellung  zur  Carboxyl- 
gruppe),  das  dann  durch  Kohlensäureabgabe  in  das  Oxychinon 
übergeht,  das  andererseits  durch  Reduction  Pyrogallol  liefert   Ld, 

Ludy.  Airol,  ein  neues  Ersatzmittel  des  Jodoforms*).  — 
Das  Airol  ist  ein  basisch  gallussaures  Wismuthoxyjodid,  ein  grau- 
grünes, geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  das  in  Natronlauge, 
sowie  in  verdünnten  Säuren  löslich  ist  Es  steht  in  naher  Be- 
ziehung zum  Derniatöl,  welches  basisch  gallussaures  Wismuth  ist 

Ld. 

Alexander  Bietrix.  Recherches  sur  la  chloruration  de 
Facide  gallique.  Formation  d'acide  dichlorogallique  et  de  tri- 
chloropyrogallol  5).  —  Bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  wäss- 
rige  Lösung  von  Gallussäure  entweicht  Kohlensäure  und  bleibt 
Oxalsäure  zurück.  Aehnlich  verhält  sich  Bibromgallussäure.  In 
alkoholischer  Lösung  chlorirt,  giebt  Gallussäure  keine  krystalli- 
sirbaren  Producte.  Läfst  man  aber  Chlorgas  (aus  300  g  Braun- 
stein und  360  g  Kochsalz  mittelst  Schwefelsäure  entwickelt)  durch 
eine  Lösung  von  170  g  Gallussäure,  im  fünffachen  Gewicht  Chloro- 
form gelöst,  streichen,  so  findet  eine  glatte  Reaction  statt  Man 
erhält  ein  in  Chloroform  unlösliches  Product  und  eines,  das  gelöst 
bleibt  Ersteres  ist  DichlorgaJlussäure,  CeCla(OH)gCOOH.  Die 
Säure  krystallisirt  aus  mit  schwefliger  Säure  gesättigtem  heifsem 
Wasser  in  grofsen,  weifsen  Prismen,  die  2  Mol.  Krystallwasser 
enthalten,  welches  im  Vacuum  abgegeben  wird.    Sie  bräunt  sich 


>)  Arch.  Pharm.   234,  537—542.  —   •)   Chemikerzeit.  20,  56—57.   — 
•)  Compt.  rend.  122,  1545;  Bull.  soc.  chim.  15,  904. 
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bei  1800  und  schmilzt  bei  190^  unter  Zersetzung.  Sie  ist  in 
Wasser,  besonders  leicht  in  der  Wärme,  löslich,  femer  in  Alkohol 
und  in  Aether.  In  Chloroform  und  Benzol  ist  sie  unlöslich.  Die 
wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  Blaufärbung.  Mit 
Alkalien  giebt  sie  eine  Bosafärbung,  mit  Baryt-  oder  Kalkwasser 
eine  Blaufärbung,  die  in  Eosa  übergeht.  —  Der  in  Chloroform 
lösliche  Antheil  der  Chlorirungsproducte  der  Glallussäure  bleibt 
nach  Verdunstung  des  Lösungsmittels  als  öliger  Rückstand  zurück. 
Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  mit  Schwefeldioxyd  ge- 
sättigtem heifsen  Wasser  werden  feine,  centrisch  angeordnete 
Nadeln  erhalten,  welche  unter  Zersetzung  bei  178<>  schmelzen  und 
in  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  heifsem  Wasser  löslich  sind.  In 
kochendem  Chloroform  und  Benzol  sind  sie  ein  wenig  lösüch.  Der 
Körper  ist  Trichlorpyrogallol,  CeCl3(0H)g,  3H3O1),  das  aus  der 
Gallussäure  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  entsteht.  —  Bei 
kurzem  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  das  Triacetyl- 
derivat,  C6Cl3(OC3H3  0)3,  das  bei  125o  ohne  Zersetzung  schmilzt 

A.  Bietrix.  Action  de  la  Phenylhydrazin  sur  Tacide  gallique 
et  sur  Tacide  dibromgallique  2).  —  Zu  einer  concentrirten  methyl- 
alkoholischen Lösung  der  beiden  Componenten  setzt  man  Aether 
bis  zur  Trübung,  worauf  Krystalle  ausfallen,  die  mit  Aether  mehr- 
fach gewaschen  werden  und  die  aus  Methylalkohol  in  weilsen  Pris- 
men krystallisiren,  die  bei  138  bis  ISO«  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Die  Substanz  erweist  sich  als  (OH)8C6HjCONH.NHC6H,,  und 
giebt  als  Phenol  mit  Eisenchlorid  blaue  Färbung.  In  dem  Filtrat 
und  dem  Waschäther  ist  eine  zweite  Verbindung  durch  Zusatz  von 
Chloroform  zur  KrystalUsation  zu  bringen,  die  nach  der  Reinigung 
nicht  mit  FeCl^  reagirt  und  deren  feine,  glänzende  Nadeln,  die  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  löslich,  in  Chloroform  unlöslich  sind,  ohne 
zu  schmelzen  sich  bei  185^  zersetzen.  Der  Körper  ist  das  Tetara- 
phenylhydrazinderivat  der  Gallussäure :  (C«  H5  N  H  .  N  H)j .  C^  Hj 
.  COHN  .  NH  .  CgHv  Genau  so  erhält  man  die  Monophenyl- 
hydrazindibromgallussäure  in  Prismen,  die  bei  160^  unter  Zer- 
setzung schmelzen  und  mit  Eisenchlorid  die  Blaufärbung  geben. 
Das  Tetraphenylhydrazinderivat,  (C«  H5  N  H  .  N  H)3  C«  Brj  C  0  N  H 
.NHCßHs,  bildet  sehr  lösliche  Blättchen,  die  sich,  ohne  zu 
schmelzen,  über  200®  zersetzen.  Mr. 

A.  Bietrix.     Sur  une  matiere  colorante  derivee  de  Tacide 


^)   Webster,    Chem.    Soc.   J.   45,    205.    —    *)   Bull.    soc.  chim.    15, 
483—486. 
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dibromogallique  1).  —  Leitet  man  durch  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  Dibromgallussäure  einen  Luftstrom,  so  färbt  sich  die 
Lösung  erst  rosa,  dann  braun.  Nach  dem  Verdampfen  bleibt  ein 
brauner,  alkoholunlöslicher  Rückstand.  Der  mit  Alkohol  mehr- 
fach gewaschene  Niederschlag  ist  das  Ammonsal/s  eines  Farbstoffs, 
der  durch  Verdünnte  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Das 
Product  ist  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  unlöslich  und  nicht 
krystallisirbar.  Bei  der  Reaction  wird  BrH  und  GO9  abgespalten. 
Das  aus  Baryumacetat  und  dem  Ammonsalz  erhaltene  Baryum- 
scUjs  lälst  sich  kaum  reinigen  und  ergab  die  Formel  Gi2HgBa, 
womit  übereinstimmt,  dafs  nach  den  negativen  Acetylirungsver- 
suchen  keine  Phenolgruppen  vorhanden  zu  sein  scheinen.  Sal- 
petersäure oxydirt  zu  Oxalsäure.  Der  Farbstoff  färbt  Wolle  und 
Seide  braun,  aber  mit  sehr  schwachem  Färbevermögen.  Mr. 

K  Merck.  Zur  Kenntnifs  des  Wismuthsalzes  der  Methylen- 
digallussäure*). —  Das  Präparat  ist  ein  graublaues,  in  Alkalien 
mit  gelbrother  Farbe  lösliches  Pulver,  das  unter  dem  Namen 
Bismal  als  Adstringens  arzneiliche  Anwendung  findet.         fjjd. 

Merck.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Methylen  -  Tannin 
oder  Condensationsproducten  von  Tannin  mit  Formaldehyd »).  -^ 
Tannin,  in  der  nöthigen  Menge  Wasser  gelöst,  und  SOproc.  Form- 
aldehydlösung werden  mit  so  viel  Salzsäure  versetzt,  dafs  ein 
Niederschlag  des  Gondensationsproductes  sich  bildet.  Sd, 

E.  Merck.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Wismuthsalzes 
des  Gondensationsproductes  aus  Gallussäure  und  Formaldehyd  ^).  — 
Aus  Gallussäure  kann  man  bei  der  Einwirkung  von  Formaldehyd 
in  Gegenwart  concentrirter  Salzsäure  ein  saures  Candensations- 
product^  Ci5Hi2  0io»  gewinnen,  welches  sich  durch  Behandeln  mit 
Wismuthoxydhydrat  oder  durch  doppelte  Umsetzung  seiner  Salze 
mit  Wismuthsalzen  in  das  Wismuthsalz  überführen  läfst.  Dieses 
Salz  besitzt  werthvolle  therapeutische  Eigenschaften  und  soll  ins- 
besondere mit  günstigem  Erfolge  bei  coUiquativer  Diarhöe,  bei 
Hautaffectionen  und  Darmerkrankungen  verwendet  werden.     Sd. 

Fritz  Günther*).  Das  optische  Verhalten  und  die  chemische 
Constitution  des  Tannins.  —  Die  Lösung  des  Tannins  ist  rechts- 
drehend, demnach  mufs  das  Tannimolekül  mindestens  ein  asym- 
metrisches Kohlenstoffatom  enthalten  und  die  Structurformel,  die 
auf    einer    ätherischen    Verkettung    zweier    Gallussäuremoleküle 


*)  Bull.  ßoc.  chim.  15,  235—236.  —  «)  Chem.  Centr.  67,  I,  560—561.  — 
■)  Monit.  Bcientif.  [4]  10,  187;  Franz.  Pat.  Nr.  253139  vom  11.  Januar  1895. 
—  *)  Ber.  29,  Ref.  607;  D.  R.-P.  Nr.  87099.  —  *)  Chem.  Centr.  67,  I,  154—155. 
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beruht,  mufs  unrichtig  sein.  Unter  Zugrundelegung  der  Claus'- 
sehen  Diagonalfonnel  hat  H.  Schiff  Structurformeln  aufgestellt, 
die  thatsächlich  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthalten. 
Die  optische  Activität  der  Gerbsäure  kann  auch  ein  schätzens- 
werther  Factor  bei  der  Untersuchung  der  Handelstannine  werden, 
da  man  auf  optischem  Wege  den  Gehalt  an  optisch  tmwirksamer 
Gallussäure  ermitteln  könnte.  Ld. 

C.  Liebermann.    Zur  Tautomerie  der  o-Aldehydsäuren  (I)*). 
—  Die  beiden  zugänglichsten  o- Aldehydsäuren,  die  Opian-  und 

Phtalaldehydsaure,  reagiren  bald  als  wahre  Aldehydsäuren,    i 

bald  als   Oxyphtalide,    |     ^0     .    Dem   Semicarbazid   gegenüber 

erwiesen  sie  sich  als  wahre  Aldehyde.  Beim  Vermischen  alkoho- 
lischer Lösungen  von  Opian-  bezw.  Phtalaldehydsaure  und  Basen 
entstehen  Niederschläge,  deren  Constitution  sich  von  der  Oxy- 
phtalidformel  ableiten  läfst,  in  welcher  das  Hydroxyl  durch  den 
Rest  des  aromatischen  Amines  ersetzt  erscheint.     Eine  derartige 

Verbindung    T   "^0         ist  schon  früher»)  durch  Kochen  der  eis- 

/^CH.NHR 
essigsauren  Lösung  von  Opiansäure  mit  Anilin  dargestellt  worden. 
Es  wurde  nun  gefunden,  dafs  diese  Reaction  schon  in  der  Kälte 
in  kürzester  Zeit  fast  quantitativ  eintritt  Das  Bestreben  der 
0- Aldehydsäuren,  nach  der  tautomeren  Oxyphtalidform  zu  reagiren, 
ist  so  stark,  dafs  es  selbst  dasjenige  der  Salzbildung  zwischen 
Säure  und  Basis  überwindet.  Primäre  und  secundäre  aromatische 
Basen  von  mittlerer  Alkalinität  zeigen  dies  Verhalten  gleichmäXsig, 
starke  Basen,  wie  Piperidin,  zeigen  es  nicht,  wohl  wegen  des  die 
Oberhand  gewinnenden  Bestrebens  zur  Salzbildung.  Tertiäre 
Basen  geben  die  Reaction  überhaupt  nicht.  Da  der  normale 
Opiansäureester  sowohl  gegen  Semicarbazid  wie  gegen  j3-Naphtyl- 
amin  rein  aldehydisch  reagirt,  so  würde  die  ^-Form  dieser  Ver- 
bindungen dadurch  erklärbar  sein,  dafs  Opiansäure  in  alkoho- 
lischer Lösung  wenigstens  theilweise  als  Opiansäure -?(;-ester,  in 
welchen  dieselbe  ja  beim  Kochen  mit  Alkohol  so  leicht  übergeht, 
vorhanden  wäre.  Allein  der  tf'- Ester  wirkt  unter  den  Bedin- 
gungen der  obigen  Reaction  nicht  auf  /3-Naphtylamin  ein.  Auf 
die  ^-Form  dieser  Verbindungen  wurde  aus  ihrer  Unlöslichkeit 
in  kalter  Sodalösung  geschlossen.    Doch  gehen  dieselben,  zumal 

»)  Ber.  29,  174—183.  —  *)  JB.  f.  1886,  S.  1485. 
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die  der  primären  Basen,  nach  Tagen  in  Lösung.  Es  gelang 
auch  in  einem  Falle,  das  dabei  entstehende  Natronsalz  und  daraus 
durch  Essigsäure  die  schon  beim  Trockenwerden  wieder  in  die 
^-Form  zurückgehende  freie  Säure  zu  fassen.  Vielleicht  läfst  sich 
für  diese  Verbindungen  der  o- Aldehydsäuren  mit  Basen  der  Begriff 
der  Tautomerie  besser  durch  folgende  Vorstellung  ersetzen.  Die 
o- Aldehydsäure  wirkt  zuerst  salzbildend  (Formel  L),  gleich  darauf 
erfolgt  zwischen  den  o-Substituenten  unter  Wasseraustritt  der 
Zusammenschluls  zu  einem  sechsgliedrigen  Ringe  (II.).  Schwache 
Alkalien  (Soda,  Ammoniak)  können  den  Ring  zwischen  dem  Sauer- 
stoff und  dem  Stickstoff  öffnen  (in.).  Danach  können  primäre 
und  secundäre  Basen  noch  die  Form  11.  bilden,  die  secundären 
Basen  aber  nicht  in  die  Form  IQ.  übergehen: 


I. 


I  n; 


i 


III. 


1  VH  R  NHR 

/N:H0       *  /^CH^  /\CH:NR 

Opia^isäuresemicarbazon, 

CeH.(0CH3),<^ jj«.  N .  N  H  .  CO  .  NH„ 

entsteht  in  schönen,  glänzenden,  schweren  Nadeln,  wenn  eine  Lösung 
von  Opiansäure  in  ihrem  4-  bis  5  fachen  Gewicht  Eisessig  mit 
dem  2 Vj fachen  Volumen  des  Reagens  von  Thiele  i)  vermischt 
wird.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  187o,  ist  in  Benzol  und  Aether 
sehr  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslicL  Von  kalter  Sodalösung 
wird  sie  sofort  gelöst,  ebenso  von  rauchender  Salzsäure.  Aus  der 
letzteren  Lösung  fällt  sie  bei  sofortigem  Wasserzusatz  unverändert 
wieder  aus.  Durch  Kochen  mit  Eisessig  geht  sie  unter  Abspaltung 
des  Hamstoffrestes  als  Kohlensäure  und  Ammoniak  in  das  von 
Bistrzycki  und  Liebermann  3)  früher  aus  Opiansäure  und 
Hydrazin  erhaltene  Opiasson,  C10H10NO3,  über.  Bei  längerem 
Kochen  mit  starker  Salzsäure  wird  aulser  dem  Hamstoffrest  noch 
die  leichter  bewegliche  Methylgruppe  der  Opiansäure  abgespalten 
und    es    entsteht    das    bei    225<)    schmelzende  Normethylopiajson, 

^CH:N 
von  V.  Jacobson»).  —  Opiansäure-n-methylesterse^mcarbazon, 

CeH,(0CH3),<^jj«.  jj  »j^jj  coNH,, 

»)  Ann.  Chem.  283,  19.  —  «)  Ber.  26,  532.  —  »)  Ber.  27,  1420. 
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bildet  in  kalter  Sodalösung  unlösliche  Nadeln,  die  bei  204» 
schmelzen.    Auf  Opiansäure-^-ester, 

CO 
C.H.(0CH3)/^0 

CH.OR, 
wirkt  die  Semicarbazidlösung  sehr  allmählich,  nach  Verlauf  von 
Tagen,  ein  unter  Bildung  des  oben  beschriebenen  Opiansäuresemi- 
carbazons,  indem  der  Opiansäure-t^-ester  in  stark  wässrigem  Sphitus 
allmählich  theilweise  dissocürt  wird.  —  PM(ildldehydsäuresemic<irba' 
gon,  CgH^NjOg,  schöne  Nadeln  vom  Schmelzp.  202^,  sehr  schwer 
in  heilsem  Eisessig,  leicht  in  kalter  Sodalösung  löslich.  Beim 
Kochen  mit  Eisessig  wird  die  Verbindung  in  das  bei  183  bis  184® 
schmelzende  Fhtalazon^  CaHgNgO,  von  Gabriel  und  Neumann i) 
umgewandelt.  —  Die  kalt  oder  in  gelinder  Wärme  gesättigten 
alkoholischen  Lösungen  von  Opiansäure  oder  Phtalaldehydsäure 
geben,  mit  primären  und  secundären  aromatischen  Basen  im  äqui- 
valenten Mengenverhältnils  gemischt,  schöne  Krystallisationen  der 
oben  erwähnten  Säureamide,  welche  in  kalter  Soda  nicht  lösUch 
sind.  Durch  Kochen  mit  Barytwasser  oder  mit  alkohoUscher 
Salzsäure  werden  sie  in  ihre  Componenten  zerlegt.  —  Opiansäwte' 

a-nupktylamid, 

CO 

C.H,(OCH.)/^0 

CH.NH.CioHyC«), 

schmilzt  bei  212*  unter  Zersetzung.  —  Opiansäure-ß-naplüylamiä^ 
C20H17NO4,  Schmelzp,  213^,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefel 
säure  mit  orangerother  Farbe.     Sodalösung  (von  10  bis  15  Proa 
Gehalt)  verwandelt  die  Verbindung  nach  zweitägigem  Stehen  in 
gelbliche  Blättchen  des  opiannaphtylaminsauren  NatriumSj 

C,H,(OCH,),<(.jj«.  NC^oHy, 

welches  in  reinem  Wasser  leicht  löslich  ist.  Aus  dieser  Lösung 
wird  durch  Zusatz  von  Essigsäure  die  Opian-ß-naphiylaminsäure 
gefällt.  Diese  geht  schon  beim  Trocknen  theilweise  in  die  frü- 
here  Jlf'Form  zurück.   —    Opian-ß'naphiylamidsäuremähylester, 

C.H,(0CH3),<::^j^.  NCj.Hytf), 

aus  Opiansäure-n-methylester  und  /S-Naphtylamin,  hübsche  Blätt- 
chen aus  Alkohol,  die  bei  13P  schmelzen.  In  Soda  unlöslich.— 
Opiansäureäthylanihd^ 


»)  Ber.  26,  523. 
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CO 
C.H,(0CH3)/^0 

CH.N(C.H,)(C.H,), 

Blätter  aus  Alkohol,  Schmelzp.  116  bis  117»,  wird  von  kaltem 
Ammoniak  gelöst  ^und  unter  Abscheidimg  von  Aethylanilin  ge- 
spalten. —  Opiansäuretetrahydrochinölid, 

CO 
C,H,(OCH,),<f)0 

in  Alkohol  schwer  löslich,  schmilzt  bei  180<^.  —   Opiansäwetetra- 

hydrochinäldid, 

CO 

C.H.(0CH.)/\0 

CH .  NC|oH|2, 

schmilzt  bei  180<*,  wird  von  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  aus 
gelber  Farbe  gelöst  und  nach  längerer  Zeit  in  die  Gomponenten 
gespalten.  —  PhtaJcUdehydsäuretetrahydrochinolidy 

CO 


CeH,/^0 


CH .  ^  Cg  HjQ, 

Nadeln,  Schmelzp.  164  bis  165o.  Hr. 

C.  Liebermann.  Zur  Tautomerie  der  o-Aldehydsäuren  (ü)*). 
—  Um  zu  beurtheilen,  ob  die  mehr  beiläufigen  Gruppen  in  den 
verschiedenen  o-Phtalaldehydsäuren  die  Reaction  der  Letzteren 
gegen  Basen  mehr  nach  dem  einen  oder  anderen  Sinne  ihrer 
tautomeren  Formel  beeinflussen,  gelangten  substituirte  Opian- 
säuren  sowie  Methylnoropiansäure  zur  Einwirkung.  Brom-  und 
Nitroopiansäure  reagirten  mit  primären  und  secundären  aro- 
matischen Basen  der  Opiansäure  analog  nach  der  Oxyphtalidform. 
Es  hat  sich  herausgestellt,  dafs  die  Auflösung  der  Reactionspro- 
ducte  in  Soda  bei  Anwendung  des  Maull'schen  Schüttelapparates 
ganz  allgemein  schneller  erfolgt,  als  früher  angegeben.  Versetzt 
man  gleich  nach  erfolgter  Lösung  mit  Essigsäure,  so  fällt  eine 
Säure  aus,  die  wohl  der  normalen  Form  angehört,  da  sie  im 
feuchten  Zustande  augenblicklich  von  Iprocentiger  kalter  Soda- 
lösung aufgenonmien  wird.  Beim  Trocknen  jedoch  geht  sie  schnell 
in  die  Oxyphtalidform  über.    Eine  theoretisch  mögliche  Zwischen- 


»)  Ber.  29,  2030-2036. 
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form      I  bildet  sich  nicht,  wie  durch  Analyse  des 

/N:JH(0H).NHR 
aus  dem  Opiansäure-/3-naphtylamid  durch  Lösen  in  kalter  Soda 
und  Fällen  mit  Essigsäure  erhaltenen,  anfangs  sodalöslichen  Pro- 
duct  festgestellt  werde.  Die  Verbindungen  mit  secundären  Basen 
werden  durch  Schütteln  mit  Soda  viel  langsamer  umgewandelt, 
jedoch  lediglich  in  Base  und  Säure  gespalten.  Da  das  Verhalten 
der  Opiansäure  gegen  primäre  und  secundäre  Basen  einer-,  gegen. 
tertiäre  Basen  andererseits  zur  gelegentlichen  Trennung  beider 
Basengruppen  Anwendung  finden  könnte,  ist  noch  eine  Anzahl 
weiterer  Basen  auf  ihr  Verhalten  gegen  Opiansäure  geprüft 
worden.  Von  den  tertiären  Basen  hat  nur  das  t^- Tropin  eine 
Ausscheidung  gegeben,  welche  indessen  keine  Anhydroverbindung, 
sondern  das  schwer  lösliche  normale  Salz  darstellt  Die  Methyl- 
noropiansäure  zeigt  insofern  ein  abweichendes  Verhalten,  als  ihre 
Verbindungen  mit  primären  Basen  auch  im  trockenen  Zustande 
in  kalter  Soda  fast  augenblicklich  löslich  sind,  während  diejenigen 
mit  secundären  Basen  der  Oxyphtalidform  anzugehören  scheinen. 
Ob  hierbei  das  Phenolhydroxyl  der  Säure  eine  Rolle  spielt, 
ist  noch  nicht  entschieden.  —  Bromopiansäure'  ß-  Naphtylawid^ 

CO 
CeHBr(0CH3),/\0 

CH.NH.A0H7W, 

schmilzt  bei  213^.  —  Nüroopiansäure'ß'Naphtylamid,  CaoHigNjOg, 
äulserst  schwer  löslich  in  Alkohol,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
232®.  In  Soda  beim  Erwärmen  löslich  unter  Bildung  des  im  Soda- 
überschuls  schwer  löslichen  Natriumsalzes  der  Nitroopian-/J-naphtyl- 
amidsäure.  —  Methylnoropiansäure ,  C«  Hg  (0  H)  (0  C  H3)  (C  0^  H) 
(COH),  wird  am  besten  durch  partielle  Entmethylirung  der  Opian- 
säure nach  Wegscheideri)  erhalten.  Sie  schnailzt  wasserfrei  bei 
155  bis  1560.  Die  krystallisirte  Säure  enthält  2Va  MoL  Wasser 
und  zeigt  keinen  scharfen  Schmelzpunkt.  —  Mdhylnaroptwi- 
ß-nopktälidsäurej 

Die  Verbindung  fällt  in  schön  citronengelben  Flocken  beim  \'er- 
mischen  kalter  alkoholischer  Lösungen  der  Gomponenten  aus.  Sie 
schmilzt  bei  225 ^  unter  Zersetzung,  löst  sich  leicht  in  kalter  Soda, 
von  welcher  ein  Ueberschufs  das  schwach  gelbliche  Natriumsalz 

>)  JB.  f.  1882,  S.  928. 
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ausfällt  Aus  dessen  Lösung  fällt  Essigsäure  wieder  die  erste  Sub- 
stanz in  eigelben  Flocken.  —  Methylnoropiananilidsaures  Natrium, 

C,H.(OH)(OCH.)<COfj»p^jj^ 

enthält  lufttrocken  noch  1  Mol.  Krystallwasser,  das  es  bei  105<> 
verliert  —  Methylfwropiansäuretetrahydrochinölid, 

CO 
CeH,(0H)(0CH,)/')0 

CH.N:C,Hjo, 

schmilzt  bei  23P.  —  Opiansäuremethylketolid^ 

CO 
C.H,(0CHJ./\0 

CH.N:C,He, 

seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  194<^,  welche  beim  Ver- 
mischen alkoholischer  Lösungen  von  Opiansäure  und  Methylketol 
nach  24  Stunden  sich  ausscheiden.  Ein  mit  der  alkoholischen 
Lösung  getränkter  Fichtenspan  wird  durch  Salzsäure  nicht  roth. 
—  Opiananthranilsäure, 

C,H,(OCH,),<^jj«  ^Q^^ .  cO,H, 

schmilzt  bei  231®,  liefert  ein  lösliches  krystallisirbares  Galcium- 
bezw.  Baryumsalz.  —  Opiansawres  if-Tropin,  C^HjßNO.CioHioOj, 
bildet  glasglänzende  Krystalle,  die  durch  Alkali  oder  verdünnte 
Mineralsäure  sofort  in  Säure  und  Base  zerlegt  werden.  Schmelzp. 
153  bis  1540.  ffr. 

Rud.  Wegscheide r.  Ueber  das  Verhalten  der  Opiansäure 
und  ihrer  Ester  gegen  einige  Aldehydreactionen  i).  —  Die  von 
dem  Verfasser  aufgestellten  Formeln  der  beiden  Reihen  von 
Opiansäureestem  *)  wurden  durch  Ausführung  verschiedener  Alde- 
hydreactionen  mit  den  Estern  und  der  freien  Säure  geprüft 
Fuchsinschweflige  Säure,  durch  Entfärbung  einer  verdünnten 
Fuchsinlösung  mit  schwefliger  Säure  bereitet,  gab  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Opiansäure  und  mit  dem  festen  Opian- 
säuremethyl-^-ester  keine,  mit  dem  festen  «normalen  Ester  eine  i 

schwache  Rothfärbung.     Lösungen  des  ^-Esters  in  Propylalkohol  ; 

wurden  ebenso  gefärbt  wie  Propylalkohol  selbst,  die  entsprechende  I 

Lösung  des  normalen  Esters  erheblich  stärker.  Als  das  Reagens 
durch  Lösen  von  freiem  Rosanilin  in  überschüssiger  schwefliger  i 

Säure  bereitet  wurde,  gab  es  mit  in  Wasser  gelöster  oder  fester 


*)  Monatsh.  Chem.  17,  111.  —  «)  Daselbst  13,  252. 
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Opiansäure  schwache  Rothviolettfäxbimg,  mit  festem  n-Ester  eine 
etwas  stärkere,  während  der  ^-Ester  keine  Färbung  hervorrief.  — 
Diazoben0ol-p"Sulfosäure  und  Natriurnamdlgam^).  0,25  g  Sulfo- 
säure  in  15  ccm  Wasser  und  etwas  Kalilauge  gelöst  gab  mit 
Opiansäure  und  den  beiden  Estern  nach  Zusatz  von  noch  etwas 
Lauge  und  4procentigem  Natriumamalgam  eine  Rothfärbung  mit 
bräunlichem  Stich.  Als  die  festen  Substanzen  (Opiansäure,  beide 
Ester  und  zum  Vergleich  Traubenzucker)  mit  fester  Diazobenzol- 
sulfosäure  und  etwas  Kalilauge  vermischt  wurden,  gab  Trauben- 
zucker sofort  eine  starke  rothviolette  Färbung,  Opiansäure  eine 
ganz  schwache,  die  beiden  Ester  keine.  Nach  Zusatz  von  Natrium- 
amalgam gaben  Opiansäure  und  die  Ester  rothviolette  Färbungen. 
Der  wahre  Ester  reagirte  etwas  schwächer  als  die  Säure,  der 
^- Ester  noch  viel  schwächer.  —  Verhcdten  gegen  Resorcin^), 
Alkoholische  Eesorcinlösung  gab  weder  mit  der  Opiansäure,  noch 
mit  dem  Ester  nach  Salzsäurezusatz  eine  Reaction.  —  Nitro- 
prussidnatrium  in  oHkcHischer  Löstmg^)  reagirte  mit  keinem  der 
drei  Körper.  —  Brenztrauhensäure  und  ß-Naphtt/lamin,  die  nach 
Döbner*)  mit  Aldehyden  unter  Bildung  von  Alkyl-/5-Naphto- 
cinchoninsäure  reagiren,  gaben  mit  Opiansäure  in  ätherischer 
Lösung,  indem  nur  das  Naphtylamin  in  Reaction  trat,  Opian- 
säure-ß-Napktylamid^ 

(CH,0)..CeH,<f)>0 

CH— N.H.C10H7*), 
wie  auch  Liebermann  gefunden  hatte.  Daneben  entsteht  durch 
Reaction  der  Brenztraubensäure  auf  das  Naphtylamin  a-Methyl- 
jS-Naphtocinchoninsäure.  —  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacäat 
geben  nach  Liebermann  und  Kleemann «)  mit  Opiansäure 
Acetylopiansäure, 

(CH30).CeH.<(^0 

während  der  ^- Ester  unverändert  bleibt  Der  normale  Methyl- 
ester liefert  bei  vierstündigem  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und 
geschmolzenem  Natriumacetat  etwas  Meconinessigsäure, 

CO 
(CH.0^CeH,<^')0 
cfH.CH,.COOH. 

^)  Penzoldt  u.  E.  Fischer,  Ber.  16,  657.  —  *)  Michael  u.  Ryder, 
Ber.  20,  Ref.  505.  —  »)  v.  Bittö,  Ann.  Chem.  267,  374.  —  *)  Ber.  27,  382. 
—  *)  Liebermann,  Ber.  29,  175  (s.  vorsteh.  Ref.).  —  •)  Ber.  19,  2287. 
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—  Bei  der  RediAction  (Kochen  der  Eisessiglösung  mit  Zinkstaub) 
giebt  der  Methyl-^-ester,  wie  Opiansäure,  Meconin,  —  HydroxyU 
amin,  das  sowohl  die  Opiansäure  wie  den  V'-Ester  in  Opianoxim- 
Säureanhydrid  überführt  i),  verwandelt  auch  den  normalen  Methyl- 
ester in  diese  Verbindung.  —  Die  Wirkung  von  Phenylhydrajsin 
wurde  nach  der  von  Strache^)  zur  Bestimmung  des  Carbonyl- 
sauerstoffes  angegebenen  Methode  geprüft.  Hierbei  ergaben  sich 
für  den  wahren  Opiansäureester  schon  bei  Einwirkung  in  der 
Kälte  die  berechneten  Procente  CarbonykauerstoflE,  während  beim 
^- Ester  in  der  Kälte  gar  keine,  beim  Erwärmen  eine  langsam 
fortschreitende  Reaction  zu  erkennen  war.  —  Im  Grofsen  und 
Ganzen  stimmen  die  Resultate  mit  den  vom  Verfasser  für  die 
beiden  Reihen  der  Opiansäureester  aufgestellten  Formeln: 

CO 
(CH,0),C,H,(CHO)COOCH,  und  (CH,0),C,H.<Q>0  H,  G. 

CH— OCH«.  • 

P.  H.  van  derMeulen.     üeber  einige  Isoimide^).  —  Durch 

Einwirkung    von    Acetylchlorid    auf    am    Stickstoff    substituirte 

=C-CONHR 
Amidosäuren  mit  der  Atomgruppirung       1  wurden  von 

=C— COOH 

Hoogewerff  und  van  Dorp*)  die  Isoimide  erhalten.  Im  Fol- 
genden sind  einige  bisher  noch  nicht  dargestellte  Isoimide 
beschrieben.  —  Das  n-Hemipinsäurebenzylamid^)^  CeHa.COOH 
.CONHC7H7.0CH3.0CH3[1.2.3.4],  entsteht  bei  gelindem  Er- 
wärmen von  Hemipinsäureanhydrid  (10  g)  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Benzylamin  (14  g  in  70  g  Wasser).  Nach  erfolgter 
Lösung  des  Anhydrids  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  bei  80® 
die  genannte  Verbindung  durch  Zugabe  von  Salzsäure  gefällt. 
Aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in  Prismen,  welche  bei  171  bis  \12^ 
unter  Gasentwicklung   schmelzen,  in  Wasser  schwer,   in   Aether 

/OCH3       (4) 

y    OCH  (^\ 

unlöslich  sind.  —  o^Hemipinsäti/reisobenzyUmid^  CflHg^C=NCH  (2) 

\  >0  '  ' 
C=0         (1), 

wird  erhalten,  wenn  der  Amidokörper  (25  g)  mit  Acetylchlorid  (15  g) 
am  Rückflulskühler  auf  dem  Wasserbade  7  Minuten  auf  60® 
erhitzt  wird.  Bei  Zugabe  von  Schwefelkohlenstoff  zu  der  erkalteten 
Lösung   scheidet    sich   das  Hydrochlorid    des   Isoimids   als  bald 


*)  Liebermann,  Ber.  19,  2923  u.  2926.  —  *)  Monatsh.  Chem.  12, 
524;  13,  299.  —  •)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  282—287.  —  *)  Daselbst  12, 
12;  13,  93.  —  *)  Daselbst  14,  252. 
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erstarrendes  Oel  ab.  Das  filtrirte  Salz  wird  durch  wässerige 
Kalilauge  zersetzt  und  von  Aether  aufgenommen.  Aus  der  getrock* 
neten  ätherischen  Lösung  scheidet  sich  das  Isoimid  in  schönen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  99  bis  100®  ab.  Durch  Wasser  und  Luft- 
feuchtigkeit wird  es  schnell  in  die  Amidosäure  zurückverwandelt 

/C=0 
Das  isomere  Hemiptnsäwrebenzylimid^  CeH^.COCHg)^    >XC7H7,  wel- 

ches  durch  Erhitzen  des  Hemipinsäurebenzylamids  bis  zum  Auf- 
treten der  Wasserabspaltung  gewonnen  wird,  ist  ein  beständiger 
Körper  vom  Schmelzp.  128  bis  132».  —  Das  ß-Hemipinsrnre- 
beneylamid,  CgH,  .CONHC7H7 .  COOH  .  OCH3  .  OCHs  [1.2.3.41 
entsteht  ans  dem  Hemipinsäurebenzylimid  beim  Behandeln  mit 
5proc.  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad.  Aus  der  Lösung  wird 
es  bei  80°  nach  Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure  gefällt  Sein 
Schmelzpunkt  ist  161  bis  162<^.    Aus  dieser  Amidosäure  wird  das 

.OCH.  (4) 

ß  -  Hemipinsäureisobenzylimid ,    C«Hj^C=0  (2),    auf    gleiche 

C=NG7H7  (1) 
Weise  wie  die  «-Verbindung  erhalten.    Es  krystallisirt  aus  Aether 
in  glänzenden  Blättchen,  welche  bei  80  bis  82  <^  schmelzen.  —  Das 

Fhtcdisophenylimid,  CeH.^    >>0        ,  wurde  in  beschriebener  Weise 

aus  der  Phtalanilsäure,  CaH^.COOH.CONHCeHg,  erhalten.  Es 
bildet  sehr  kleine,  warzenförmig  vereinigte  Nadeln  und  schmilzt 
bei  115  bis  117®.  Bei  250°  verwandelt  es  sich  langsam  in  das 
Luid.  flr. 

P.H.  van  der  Meuleni)  studirte  die  Einwirkung  der  Alkohole 
auf  die  Isoimide.  —  Er  erhielt  den  o^Camphoraminsäure-Mdhyl' 
äther,  C8HuhCONH,(a),-COOCH3(/J)],  einmal  durch  Einleiten 
von  Salzsäuregas  in  eine  methylalkoholische  Lösung  von  Cyan- 
lauronsäure  und  ferner  durch  Behandeln  von  ot-Camphorisoimid- 
chlorhydrat  mit  Methylalkohol.  Derselbe  krystallisirt  in  schönen, 
bei  152  bis  153°  schmelzenden  Nadeln  oder  Prismen.  In  gleicher 
Weise  entsteht  der  bei  135  bis  136<^  schmelzende  a-CaiwpÄöf- 
w€e%Zawmsäure-Jtfe#%?ä^A€r,  CsHu[C0NHCH3(a),-C00CH,(iJ)l 
durch  Behandeln  von  a-Camphormethylisoimidchlorhydrat  mit 
Methylalkohol.  Der  ß'Camphoramitisäure'Mähylätherj  C8Hi4[-C0 
NH2(/3), -C00CH8(a)],  wurde  einmal  durch  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  eine  methylalkoholische  Lösung  von  /3-Gamphoramiu- 

*)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  323. 
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säure  und  femer  durch  Lösen  von  /3-Ghamphorisoimidchlorhydrat 
in  Methylalkohol  in  schönen,  bei  138  bis  142^  schmelzenden 
Nadeln  krystaUisirt  erhalten.  Der  analog  dargestellte  ß-Camphor- 
aminsäure-Adhyläthery  CaHi4[-CONH2(/J),-COOCaH5(a)],  bildet 
lange,  bei  94<>  schmelzende,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche 
Nadeln.  Der  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  methyl- 
alkoholische Lösung  Yon  ^-Gamphormethylaminsäure  dargestellte 
ß  -  Camphormethylaminsäure  -  Mdhyläther ,  C3  H4  [-C  0  N  H  C  Hg  (/l), 
-COOCH3  (a)],  schmilzt  bei  66^  und  löst  sich  leicht  in  Aether,  Benzol 
und  Chloroform.  Das  Chlorhydrat  des  ot-Hemipinaminsäure-Isomethyl' 

äthers,  CeH,[-OCH3,-OCH3,-C(-NHa.HCl,-OCH8,  -("ÖT^O], 

(4)  (8)  («)  (l) 

einmal  durch  Lösen  von  a-Hemipinisoimidchlorhydrat  in  Methyl- 
alkohol, und  femer  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine 
methylalkoholische  Lösung  von  (2)-Cyan-(3-4)-dimethoxy-(l)- 
benzoesäure  gewonnen,  krystallisirt  in  schönen,  feinen,  gegen  141<^ 
schmelzenden  Nadeln.  Es  bildet  ein  Golddoppelsalz  ^  welches  in 
gelben,  schwer  löslichen  Täfelchen  erhalten  wird,  und  wird  durch 
Behandeln  mit  Kaliumnitrit  in  den  a-Hemipinsäure-Monomethyl- 
äther  übergeführt.  Der  durch  Lösen  von  ^-Hemipinisoimidchlorid 
in  Methylalkohol  und  ebenso  auch  durch  Einleiten  von  Salzsäure- 
gas in  eine  methylalkoholische  Lösung  yon  (l)-Gyan-(3-4)-dimeth- 
oxy  -  (2)r-  benzoesäure  erhaltene  ß  -  Hemipinaminsäure  -  Methyläther, 
CeHaC-OCHs,  -OCHs,  -COOCH3,  -CONH,),  ist  in  Aether  fast 

(4)  (8)  (8)  (1) 

nicht,  in  Chloroform  sehr  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  173  bis  174^ 
wobei  er  in  Hemipinimid  übergeht.  Der  analog  aus  /}-Hemipin- 
isoimidchlorhydrat  und  Aethylalkohol  dargestellte  ß-Hemipinamin- 

säure- Aethyläther,  C^ H^ (-OCH3,  -OCH3,  -COOCjHg,  -CONHA 

(4)  (8)  (8)  a) 

krystallisirt  in  kleinen,  bei  180  bis  18P  schmelzenden,  in  Aether  und 
Chloroform  sehr  wenig  löslichen  Prismen.  a-Hemipinbenzylamin- 
säure  -  Methyläther ,    CeHjC-OCH,,  -OCH3,  -CONHC7H7,  -COOCH3] 

(4)  (8)  (2)  (1) 

aus  o^Hemipinbenzylisoimidchlorhydrat  und  Methylalkohol  erhalten, 
schmilzt  bei  96  bis  97^  Der  analog  dargestellte  ß-HemipitAenzylamin' 
säure-Methyläther,  C,ll^[-OCE^,-OCRs,-GOOCE^,-CO^liCj}ljl 

(4)  (8)  (2)  (1) 

schmilzt  bei  1 1 3®.  Succinphenylaminsäure  -  Methyläther ,  C^  H^ 
(— CONHCeHg,  — COOCH3),  wurde  derart  gewonnen,  dafs  Succin- 
phenylaminsäure, mit  Acetylchlorid  behandelt,  das  Product  mit 
Schwefelkohlenstoff  versetzt,  das  sich  abscheidende  Oel  mit  Aether 
extrahirt  und  mit  Methylalkohol  behandelt  wurde.    Der  Schmelz- 

JTahrMbAr.  f.  Cham.  u.  t.  w.  für  1896.  Qß 
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punkt  des  Aethers  liegt  zwischen  91  und  96®.  Der  auf  gleiche  Art 
dargestellte  Sucdfiben/sylaminsäure-Methyläther,  Ca  H4  (-C  0  N  H  C7  H7, 
— COOCHj),  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  61  bis  64^  schmelzen 
und  sich  in  Aceton  leicht,  in  Benzol,  Chloroform  und  Alkohol 
sehr  leicht,  in  Petroläther  und  in  den  Alkalicarbonaten  gar  nicht 
lösen.    Das  Chlorhydrat  des  Phtalphenylaminsäure'IsoniethylätherSy 

CßH, [-io,  -C(-(*), -OCHj, -NHCßHg .HCl)] ,  erhält  man  durch 
Erhitzen  von  Phtalphenylaminsäure  mit  Acetylchlorid,  Fällen  des 
gebildeten  Phtalphenylisoimids  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Be- 
handeln desselben  mit  Methylalkohol  in  kleinen,  feinen  Krystallen. 
Es  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von 
Phtcddiphenyldiamid,  C6H4(C0NHCe  115)2,  welches  aus  Nitrobenzol 
in  feinen,  bei  251  bis  252®  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  in  der  Kälte  wird  das 
Chlorhydrat  in  Salzsäure  und  Phtcdphenylamin-Isomethylätlwr  zer- 
setzt, welcher  sich  gegen  123®  unter  Umwandlung  in  Phenylimid 
zersetzt.  Er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  Methyl- 
und  Aethylalkohol,  verdünnter  Salzsäure,  Alkalien  und  AlkaU- 
carbonaten,  zersetzt  sich  aber  auch  beim  Ausfällen  aus  diesen 
alkalischen  Lösungen  mit  Salzsäure.  In  alkalischer  Lösung  ist 
der  Isoäther  ziemlich  beständig.  Das  aus  dem  Isoäther  durch 
Lösen  desselben  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Silbemitrat  ge- 
wonnene Silbersalz,  C6H4[-COOAg,-C(=NCeH:.,-OCH3)];  ist  ein 
amorpher,  ziemlich  lichtbeständiger,  nach  einiger  Zeit  krystalli- 
nisch  werdender  Niederschlag.  Durch  Behandeln  desselben  mit 
Jodmethyl  erhält  man  eine  ölige,  allmählich  krystaUinisch  werdende 
Verbindung,  welche  wahrscheinlich  den  Aether  CeH4[-C00CH3, 
-C(=NC6H5,-OCH3)]  darstellt.  Der  normale  Methymher  der 
Phtalphenylaminsäure^  C6H4(— CONCeHg,— COOCH3),  welcher  aus 
der  ätheralkoholischen  Mutterlauge  des  Isomethyläthers  abge- 
schieden wird,  wird  auch  durch  24  stündiges  Behandeln  des  Silber- 
salzes der  Phtalphenylaminsäure  mit  Jodmethyl  in  ätherischer 
Lösung  im  geschlossenen  Rohre  in  der  Kälte  erhalten.  Er  krystalli- 
sirt in  Nadeln,  schmilzt  bei  111  bis  11 3,5  0,  krystallisirt  aus  Methyl- 
alkohol mit  2  Mol.  Krystallalkohol,  löst  sich  leicht  in  Benzol, 
Aceton  und  Aether,  schwer  in  Ligroin,  gar  nicht  in  verdünnter 
Salzsäure.  Durch  Alkalicarbonat  wird  er  in  der  Kälte  theilweise 
zersetzt,  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Phtalphenylimid,  durch 
Aetznatron  in  der  Hitze  verseift.  WL 

J.  T.  He  Witt  und   F.  G.  Pope^).     Ueber  den  Abbau  des 

»)  Ber.  29,  2824. 
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Citraconfluorescems.  —  Citraconfluorescem  sollte  den  Verfassern 
aus  bestimmten  Gründen  zur  Herstellung  eines  hydroxylhaltigen 
Xanthonderivates  dienen  i).  Die  Verbindung  selbst,  sowie  ihr  Di- 
methyläther,  Acetyl-  und  Benzoylderivat  sind  zur  Ueberführung 
in  Xanthonderivate  auf  oxydativem  Wege  in  alkalischer  Flüssig- 
keit aber  nicht  geeignet.  Dagegen  wird  das  Diacetylcitracou- 
fluorescein  in  eisessigsaurer  Lösung  durch  Chromsäure  zu  Ver- 
bindungen oxydirt,  die  zu  den  von  Möhlau  entdeckten  Fluor- 
körpem  in  naher  Beziehung  stehen.  Das  Oxydationsproduct  löst 
sich  in  kalten  Alkalien  leicht  auf  mit  blafsgelber  Farbe.  Die 
Färbung  der  Flüssigkeit  wird  aber  sehr  bald  dunkler.  Aus  solcher 
Lösung  wird  dann  durch  Säurezusatz  eine  neue  Säure  gefällt,  die 
bei  1250  schmilzt.  Die  Zusammensetzung  derselben  weist  auf  eine 
Hydroxylfluoroncarbonsäure  hin,  die  aus  dem  Oxydationsproduct 
durch  gleichzeitige  Verseif ung  der  Acetyle  und  Anhydrisirung  ent- 
standen ist 

OH       CeHgOAc  ^CeHa=0 

>C<     >0  COOH.CC       >0      . 

COOK       CeHgOAc  Nj.Hb— 011 

Die  ammoniakalische  Lösung  der  Säure,  welche  in  den  gebräuch- 
lichen Solventien  schwer  löslich  ist,  giebt  mit  den  verschiedenen 
Metallsalzen  rothe  bis  braune  Niederschläge.  Sil. 

G.  Graebe  und  iL  Leonhardt.  Ueber  Hemimellithsäure  2).  — 

1.2.8 
Die  bisher  nur  wenig  untersuchte  Hemimellithsäure,  CöH3(COOH)3, 

läfst  sich  durch  Oxydation  von  freier  Phenylglyoxyldicarbonsäure 
mittelst  Permanganat  leicht  und  quantitativ  erhalten*).  Zur  Ge- 
winnung geht  man  von  Naphtahäureanhydrid  (10  Thle.)  aus,  das 
man,  mit  4  Thln.  Aetznatron  in  40  bis  50  Thln.  Wasser  gelöst, 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  dann  mit  einer  concentrirten, 
siedenden  Lösung  von  48  g  Kaliumpermanganat,  und  zwar  so  rasch, 
als  Entfärbung  eintritt,  versetzt.  Wird  die  Oxydation  träger,  so 
setzt  man  den  Rest  der  Permanganatlösung  zu  und  erwärmt  noch 
zwei  bis  drei  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Dann  wird  der 
Ueberschuls  des  Oxydationsmittels  durch  Alkohol  zerstört,  man 
filtrirt  heifs  und  wäscht  den  Braunstein  mit  heilsem  Wasser  nach. 
Man  setzt  nun  die  dem  Natron  und  dem  Kali  genau  entsprechende 
Menge  Schwefelsäure  in  ziemlich  starker  Concentration  zu  (19,8  Thle. 
reine  Schwefelsäure  für  obige  Menge)  und  oxydirt  die  nun  in  der 
Ivösung  enthaltene  Phenylglyoxyldicarbonsäure  mit  einer  Lösung 


»)  Chem.  Soc.  J.  63,  677.  —  «)  Ann.Chem.  290,  217—238.  —  «)  Graebe 
u.  BoBsel,  Ber.  26,  1797;  Ann.  Chem.  290,  211;  JB.  f.  1893,  S.  1359. 
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von  5  Thln.  Kaliumpermanganat.  Die  Farbe  verschwindet  sofort, 
die  Ausscheidung  von  Mangandioxyd  erfolgt  erst  ziemlich  spät 
Dann  wird  filtrirt  und  eingedampft,  dafs  das  Volumen  ungefähr 
250  com  für  10  g  Ausgangsproduct  beträgt  Beim  Erkalten  kry- 
stallisirt  das  Monohaliumscdjs  der  Hemimellithsäure  fast  vollständig 
aus.  Aus  den  Mutterlaugen  läfst  sich  durch  Eindampfen,  An- 
säuern und  Extrahiren  mit  Aether  nur  noch  wenig  freie  Säure 
erhalten.  Aus  10  g  Naphtalinsäureanhydrid  können  durch  das 
Kaliumsalz  8,6  bis  8,8  g  wasserfreie  Hemimellithsäure  und  aus 
der  Mutterlauge  noch  0,5  bis  0,7  g  Säure  erhalten  werden, 
während  theoretisch  11,1g  entstehen  können.  Aus  100  Thln.  Ace- 
naphten  werden  115  bis  116  Thle.  Naphtalsäureanhydrid  und  also 
105  Thle.  Hemimellithsäure  erhalten.  —  Aus  dem  Monokalium- 
salz  kann  man  die  freie  Säure  durch  Zerlegen  der  heifs  gesättigten 
Lösung  mit  viel  starker  Salzsäure  gewinnen  oder  besser  so,  dals 
man  je  10  g  getrocknetes  Kaliumsalz  unter  Zusatz  von  Ammoniak 
in  wenig  heifsem  Wasser  löst,  das  Baryumsalz  durch  Zusatz  von 
20  g  in  100  ccm  Wasser  gelöstem  krystallisirten  Chlorbaryum  aus- 
fällt und  den  Niederschlag  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (5,9  g 
HjSO^  enthaltend)  zerlegt.  Beim  Concentriren  der  Lösung  kry- 
stallisirt  die  Säure  aus.  —  Die  Hefnimellithsäure  krystaUisirt  aus 
wässriger  Lösung  in  Tafeln,  die  die  Zusammensetzimg  Cj^HgOg  -f-  2HjO 
besitzen  und  bei  100®  rasch  das  Krystallwasser  verlieren.  In 
heifsem  Wasser  ist  sie  sehr  leicht  löslich,  viel  weniger  in  kaltem. 
Bei  19<>  lösen  100  g  Wasser  3,15  g  Säure.  In  Aether  ist  sie  ziem- 
lich löslich.  Beim  Erhitzen  auf  190<*  schmilzt  sie  unter  Anhydrid- 
bildung. —  Salze  der  Hemimellithsäure.  Das  Monokaliumsah, 
CgHsOeK-f-  2HaO,  krystaUisirt  in  Blättchen,  die  bei  100<>  das 
Krystallwasser  verlieren.  Bei  11^  lösten  100  g  Wasser  0,587  g 
Salz,  in  kochendem  Wasser  lösen  sich  ungefähr  10  Proc.  Auf 
der  Schwerlöslichkeit  in  kaltem  Wasser  beruht  eine  quantitative 
Trennung  von  Phtalsäure.    Erhitzt  man  das  getrocknete  Salz  auf 

2000,  so  geht  es  in  das  Salz  C6H3(COOK)<^^0  über.  —  Das 

Trikaliumsaljs ,  Ce  Hg  (CO  OK).,,  krystaUisirt  in  Nadeln  und  ist  in 
Wasser  sehr  löslich.  Ein  DikaÜumsalz  konnte  nicht  erhalten 
werden.  —  Das  Baryumsaljz,  (C9H8  0a)jBa8  +  öH«0(?),  verliert 
beim  Erhitzen  auf  160o  1  Mol.  Krystallwasser.  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  25®  0,36  Thle.  In  heifsem  Wasser  ist  es  nur  wenig  mehr 
löslich.  —  Das  neutrale  Silber  sah,  CeH3(COOAg)3,  (s.  das  Bef- 
über  die  Arbeit  von  Graebe  und  Bossel)  entsteht  beim  Ver- 
setzen des  in  verdünntem  Ammoniak  gelösten  Monokaliumsalzes 
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mit  Silberlösung.  —  Kocht  man  die  Lösung  des  Monokalium- 
salzes  mit  Silbernitrat,  so  entsteht  das  schwer  lösliche  Disilber- 
salz,  C6H3(COOH)(COOAg),.  —  Das  Hemimemthsäureanhydrid, 

1        /COv 
C6Hs(C00HX   •  /O,    entsteht   beim    Erhitzen   der   Säure   auf 

2000.  Es  schmilzt  bei  i960  und  ist  noch  bei  300»  beständig.  Bei 
310  bis  320°  geht  es  in  Phtalsäureanhydrid  über.  —  Die  Methyl- 

1  .  8 

ester  der  Hemimellithsäure.    Der  Monomethylester,  CeH3(COOH)2 

a 
.COOCH3,  scheidet  sich  bei  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf 

die  abgekühlte  Lösung  des  Hemimellithsäureanhydrids  in  20  Thln. 
Methylalkohol  aus.  Bei  längerer  Einwirkung  geht  er  in  den  Tri- 
methylester  über.  Besser  erhält  man  ihn  durch  Kochen  des  An- 
hydrids mit  Methylalkohol.  Der  Ester  ist  in  kaltem  Wasser  und 
Holzgeist  schwerer  löslich,  als  die  freie  Säure.  Aus  den  heilseu 
Lösungen  krystallisirt  er  in  Nadeln,  die  bei  203  bis  205^  unter 

Zersetzung    schmelzen.    —   Der    Ditnethylester ,    CeH8(COOCH8).2 

.COOH,  scheidet  sich  in  bei  145o  schmelzenden  Nadeln  aus,  wenn 
man  die  mit  Salzsäure  gesättigte  Lösung  der  Säure  in  20  Thln.  Methyl- 
alkohol über  Nacht  stehen  läfst  und  dann  concentrirt.  Er  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  gut  in  heifsem,  wenig  in  kaltem 
Wasser  und  reagirt  sauer.  In  Natronlauge  ist  er  leicht  löslich. 
Er  zersetzt  sich  nicht  beim  Destilliren.  Wird  das  Silbersalz  vor- 
sichtig destillirt,  so  entsteht  neben  Benzol  und  Diphenyl  etwas 
Isophtalsäureester  ^   was   die   obige   Constitutionsf ormel ,   die   auch 

nach  dem  V.  Meyer' sehen  Esterificirungsgesetz  anzunehmen  war, 

i.a.s 
beweist.  —  Der  Trimethylester,  CeH3(COOCHj)3,  entsteht  aufser 

in  der  beim  Monoester  angegebenen  Weise  durch  Erwärmen  des 

Silbersalzes  mit  Jodmethyl  auf   120  bis   125o.     Er  schmilzt  bei 

100®,  ist  in  Wasser  und  Alkalien  in  der  Kälte  nicht  löslich  und 

löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Beim  Kochen  mit  wäss- 

riger  Natronlösung  (2  Mol.  NaOH  enthaltend)  wird  der  Monoester 

gebildet.     Imid   der  Hemimellithsäure ,   C^lls(GOO}i)<iQry>^ll. 

Leitet  man  in  Hemimellithsäureanhydrid,  das  etwas  über  den 
Schmelzpunkt  erhitzt  ist,  Ammoniak,  so  wird  die  Masse  fest. 
Das  aus  Wasser  umkrystallisirte  Product  bildet  farblose  Nadeln 
vom  Schmelzp.  247®,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem 
leichter  löslich   sind.     Alkohol  und  Eisessig  lösen  es  nicht  reich- 
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lieh.  In  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  löst  es  sich  schon  in  der 
Kälte,  beim  Kochen  wird  Hemimellithsäure  regenerirt  Das 
Imid  functionirt  als  zweibasische  Säure.  —  Das  SilbersaUj 
CgH3(GOOAg)Ca02N. Ag,  entsteht  beim  Fällen  des  in  Ammo- 
niak gelösten  Imids  durch  Silbernitrat  als  weifser  Niederschlag.  — 
Das  Calciumsalz,  C9H8N04Ca  -|-  IVaHjO,  entsteht  beim  Kochen 
der  wässrigen  Lösung  des  Imids  mit  Marmorpulver  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  in  farblosen  Blättchen  aus.  —  CondensaJtion 
der  Hemimellithsäure  mit  Benzol.  Wird  feingepulvertes  Hemi- 
mellithsäureanhydrid  (1  Thl.)  mit  gepulvertem  Chloraluminium 
(1  bis  IV2  Thle.)  und  Benzol  (4  bis  5  Thle.)  erst  kalt  durch- 
geschüttelt  und  dann  auf  dem  Wasserbade  20  bis  25  Minuten 

erhitzt,  bis  die  stürmische. Reaction  nachläfst,  so  entsteht  haupt« 

1  .s  3 

sächlich    Benzoyl  -  0  -phtalsäure ,    C«  Hg  (C  0  0  H),  C  0  Ce  H5 ,    nebst 

1  2.6 

1  -,  2-,  6-Dibenzoylbenzo€säure,    CeHg  (COOH)  (CO  CeH5)a.      Man 

bringt  in  das  abgekühlte  Reactionsgemisch  vorsichtig  Wasser  ein, 
trennt  vom  Benzol  und  kocht  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und 
viel  Wasser.  Man  läfst  auf  40  bis  50®  erkalten,  filtrirt  von  harzig 
ausgeschiedener  Dibenzoylbenzoesäure  ab,  concentrirt  das  Filtrat 
noch  weiter  und  reinigt  die  sich  abscheidende  Benzoylphtalsäure 
durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser.  —  Die  Benzoylphtal- 
säure, CeH3(C06H)(C0C6H5),  krystaUisirt  mit  1  Mol.  Wasser, 
das  bei  100®  weggeht.    Durch  Erhitzen  auf  145  bis  150®  entsteht 

das  bei  183»  schmelzende  Anhydrid,  CeH3(COC6H5)<^Q>0.  — 

Die   Benzoylphtalsäure    zeigt    keinen    bestimmten    Schmelzpunkt, 

etwas  über  100®  beginnt  sie  zu  erweichen,  bei  130  bis  140®  tritt 

Aufschäumen   ein   und   bei    183®  (Schmelzpunkt   des   Anhydrids) 

wird  sie  völlig  verflüssigt.    Sie  ist  in  heifsem  Wasser  leicht,  in 

kaltem  wenig  löslich,    Alkohol  löst  sie  leicht,    Aether  weniger, 

Benzol  sehr  wenig.  —  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich 

in  der  Kälte   mit   hellgelber  Farbe,   die  beim  Erwärmen  dunkler 

wird.   Bei  kurzem  Erhitzen  auf  140  bis  150®  wird  die  Lösung  oHven- 

2 

PO 
giiin,   und   es  ist  l-Anthrachinoncarbonsäure,   C^^^<^(y>^9^ 

1  6 

.COOH,  entstanden.  Der  Äethylester  dieser  schon  früher  be- 
kannten Säure  1)  wird  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  Phosphor- 
pentachlorid  auf  200®  und  Kochen  des  Productes  mit  Alkohol  in 


*)  Liebermann  und  Bischoff,  Ber.  13,  49. 
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gelben,  bei  169^  schmelzenden,  in  heifsem  Alkohol  leicht,  in 
kaltem  schwer  löslichen  Nadeln  erhalten.  —  Die  Dibenzoylbenzoe" 

9.6  1 

säure ,  Ce  Hg  (C  0  Cg  Hj), .  C  0  0  H ,  das  zweite  Einwirkungsproduct 
von  Benzol  und  Chloraluminium  auf  Hemimellithsäure  bei  kurzer  Ein- 
wirkungsdauer, wird  aus  dem  in  Wasser  unlöslichen,  harzigen  Pro- 
ducte  durch  Lösen  in  Natronlauge  und  Ausfällen  der  erkalteten 
Lösung  mit  Salzsäure  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten. 
Sie  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  leichter,  als  das  weiter  unten 
beschriebene  Isomere  und  scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen  ölig 
aus.    Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  ungefähr  100^  —  1-,^-,  5-2)i- 

2.8  1 

heneoylhenzoesäure ^  CeH8(COCßH5)2COOH,  entsteht  als  Haupt- 
product  bei  der  Beaction  von  Aluminiumchlorid  und  Benzol  auf 
Hemimellithsäure,  wenn  man  nach  Beendigung  der  ersten  stür- 
mischen Beaction  noch  fünf  bis  sechs  Stunden  unter  Bückflufs 
erwärmt  Wird  das  Einwirkungsproduct  mit  heiXsem  Wasser  be- 
handelt und  auf  40  bis  50<)  abkühlen  gelassen,  so  bleibt  ein  theil- 
weise  krystallinischer  Bückstand,  der  aus  Eisessig  umkrystalli- 
8irt  wird.  Diese  Dibenzoylbenzoesäure  schmilzt  bei  208«  und  ist 
in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  sie  PhtoHophenon  y  woraus 
entweder    auf   die  obige   Formel   oder   auf   das  Vorliegen   einer 

CO 

Phtalophenoncarhonsäure^  CeH3(C00HX  yO,    zu  schlief sen  ist 

C(CeH»), 
Wird  die  Beaction  von  Chloraluminium  und  Benzol  statt  mit  Hemi- 
mellithsäureanhydrid  mit  dem  Anhydrid  des  Monokaliumsalzes  in 
der  Weise,  wie  bei  der  Darstellung  von  Benzoyl-o-phtalsäure,  aus- 
geführt, so  resultirt  die  in  Wasser  viel  schwerer  lösliche  Benzoyl- 

1.8  2 

isophtälsät^e^  CaH3(COOH).COC6H5.  Diese  ist  in  kaltem  Wasser 
sehr  wenig,  etwas  mehr  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
weniger  in  Aether  löslich.  Aus  verdünntem  Alkohol  wird  sie  in 
Nadeln  oder  Säulen  vom  Schmelzp.  260®  erhalten.  Beim  Er- 
wärmen mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  140  bis  150®  geht 
sie,  wie  das  Isomere,  in  l-Änthrachinoncarbonsäure  über.  —  Fltw- 
rescetne  der  Hemimellithsäure,  Wird  Hemimellithsäure  (1  Tbl.) 
mit  1,3  ThhL  Besorcin  drei  Stunden  erhitzt,  die  erhaltene  Schmelze 
pulverisirt  und  mit  Wasser  ausgekocht,  so  geht  ein  Theil  in  Lösung 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  feinen,  gelben  Nadeln  aus. 
Der  unlösliche  Theil  wird  in  Natriumcarbonat  gelöst  und  durch 
Salzsäure  in  Form  eines  krystallinischen,  röthlich-gelben,  dem  ge- 
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wohnlichen  Fluorescein  sehr  ähnlichen  Niederschlags  ausgefällt 

Der    Körper    ist    das    Anhydrid    der    3  -  FltMrescetncarbonsäure^ 

aH3=0 
^C<        >0  (1) 

(2) "   *  .    Der  Körper  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 

C«H8<(.Q>0 

wenig  mit  gelber  Farbe.  Die  alkalischen  Lösungen  sind  gelb- 
roth  mit  wenig  intensiver  Fluorescenz.  Beim  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  sich  auf  Alkoholzusatz  in 
gelben  Krystallen  ausscheidender  Körper,  das  Monoacetylderiväy 
C2iH9  0g(COCH3),  das  erst  über  300<>  schmilzt  und  in  Ammoniak 
und  Alkalien  in  der  Kälte  unlöslich  ist  Erwärmt  man  mit 
Alkalien,  so   tritt  Verseif ung  ein.  —  Der  in  heilsem  Wasser  lös- 

c  liehe  Antheil  der  Resorcinschmelze  ist  die  ß-Fltwresc&incarbonsäure^ 

^  COOK  (6) 

aH3=o 

C<       >0(i).     Der   Körper   bildet    röthlichgelbe    Nadeln, 
\         C.H, — OH 
COOBf  (8) 

schmilzt  noch  nicht  bei  280^  löst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser, 

etwas  besser  in  heilsem  und  leicht  in  Alkohol.    Alkalien  geben 

ähnlich   dem   gewöhnlichen  Fluorescein  fluorescirende  Lösungen, 

doch  ist  die  Fluorescenz  weniger  intensiv.    Beim  Erwärmen  auf 

150  bis  1800  tritt  keine  Anhydridbildung  ein.    Verschmilzt  man 

an  Stelle  des  Hemimellithsäureanhydrids  das  Kaliumsalz  desselben 

mit  Resorcin,  so  werden  dieselben  Producte  erhalten.  —  Erhitzt 

man  Hemimellithsäureanhydrid  mit  m-Dimethylamidophenol,  so 

erhält    man    ein    in   Alkalien    mit   violettrother   Farbe   lösliches 

Bhodamin.  H.  (i, 

C.  Graebe  und  Fr.  Bossel.    Ueber  Phenylglyoxyldicarbon- 

säure  *).   —   Die   früher  ^)  kurz   mitgetheilten   Erfahrungen  über 

die  Oxydation  der  Naphtalsäure  werden  in  ausführlicherer  Weise 

beschrieben.      Naphtalsäureanhydrid    oder    das   direct   aus    Ace- 

naphten  erhaltene  Oxydationsproduct  werden  in  möglichst  conceu- 

trirter  alkalischer  Lösung  durch  Kaliumpermanganat  oxydirt: 


Cefl^i 


CO.H  COgH  CO.H 

Die   gereinigte  PhenylglyoxyJdicarbo^isäure  ist  in  heilsem  Wasser 
reichlich,   weniger   in   kaltem   löslich    (8,37   Thle.   in   100  Thln. 

')  Ann.  Chem.  290,  206—216.  —  «)  Ber.  26,  1797. 
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Wasser  bei  20<>).  Sie  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer 
löslich,  in  Benzol  und  Ligroin  unlöslich.  Aus  Wasser  krystallisirt 
sie  in  dicken  Säulen  oder  Tafeln,  welche  2  Mol.  Krystallwasser 
enthalten,  das  langsam  bei  100<>,  rasch  bei  11 0^  entweicht.  Die 
Säure  schmilzt  bei  238®  (corr.)  unter  Gasentwickelung.  Sie  ist 
dreibasich,  liefert  mit  Phenylhydrazin  ein  Hydrazon,  giebt  aber 
mit  fuchsinschwefliger  Säure  keine  Aldehydreaction.  Das  Baryum- 
salz,  (CioHs07)2Ba8  +  4HjO,  und  das  Calciumsälsf,  (CioHs07)2Ca8 
-(-  4H9O,  sind  in  Wasser  löslich.  Das  Kaliw/nsdlz  krystallisirt  in 
Blättchen  und  entspricht  bei  ISO®  getrocknet  der  Formel  CjoHgOyKs. 
Das  Silber soHz,  CioHjOrAgj,  ist  in  Wasser  wenig  löslich.  Der 
Trimethylester ,  CjoHs  07(0113),,  durch  Erwärmen  des  Silbersalzes 
mit  Methyljodid  dargestellt,  bildet  Krystalle,  die  bei  168<>  schmelzen. 
—  Der  ibimethylester ,  OioH407(OH3)2,  bildet  sich  aus  der  Säuie, 
Methylalkohol  und  Chlorwasserstoff.  Er  krystallisirt  gut,  ist  auch 
in  Wasser  löslich,  schmilzt  bei  154  bis  156<>  und  entwickelt  aus 
Carbonaten  Kohlensäure.  Entsprechend  dem  V.  Meyer'schen 
Gesetze  der  Esterbildung  ist  die  Formel  C6H3(0Oa0H8)(0O0O3H) 
(COaOHg)  [1,  2,  3]  anzunehmen.  —  Das  Hydrazon,  OeH3(OOaH) 
(C[N— NHOßHsjOOjHXOOjH),  erhält  man  sehr  rein,  wenn  man 
wässerige  Lösungen  der  Salze  der  Phenylglyoxyldicarbonsäure  mit 
Phenylhydrazinhydrochlorid  vermischt  und  nach  kurzem  Stehen 
mit  Salzsäure  übersättigt.  Es  scheiden  sich  farblose  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  205  bis  208<>  aus.  Die  freie  Phenylglyoxyl- 
säure  wird  beim  Erwärmen  mit  Kaliumpermanganatlösung  glatt 
in  HemimelUthsäui'e ,  OeH3(OOaH)8[l,  2,  3],  übergeführt  Beim 
Erwärmen  mit  rothem  Phosphor  und  Jodwasserstoff  während 
5  bis  6  Stunden  auf  160«  wird  die  Ketongi'uppe  der  Phenyl- 
glyoxylsäure  reducirt,  und  gleichzeitig  eine  Molekel  Kohlendioxyd 
abgespalten.  Es  entsteht  auf  diese  Weise  die  Töluoldicarb&n- 
säure  (1, 2, 6-Methylisophtalsäure),  06H3(0H8X0O3H)(0OaH)[l,2,6], 
welche  bei  228  bis  230«  schmilzt,  in  Wasser  wenig,  etwas  mehr 
in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  Die  Säure  ist  verschieden 
von  der  Homophtalsäure ,  06H4(0HjCO3H)(0O2H),  welche  die- 
selbe Zusammensetzung  hat  und  auch  hätte  entstehen  können. 
Ihr  gut  krystallisirendes  Baryumsalz  entspricht  der  Formel 
CjjH^jO^Ba  -|-  2H2O.  Beim  Erhitzen  der  Phenylglyoxyldicarbon- 
säure bis  auf  2500  entweicht  Wasser,  Kohlensäure  und  Kohleu- 
oxyd.  Es  bilden  sich  dabei  drei  Producte,  ein  Dilacton,  Hemi- 
mellithsäureanhydrid  und  Benzaldehyddicarbonsäure.  Um  diese 
Körper  von  einander  zu  trennen,  wird  die  Masse  mit  Wasser 
erwäimt,  die  beiden  Säuren  gehen  in  Lösung,  das  Dilacton  bleibt 
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ungelöst.  Aus  dem  eingedampften  Filtrat  schieden  sich  beim 
Versetzen  mit  starker  Salzsäure  Krystalle  von  Hemimellithsäure 
aus,  welche  in  allen  Eigenschaften  mit  der  oben  erwähnten  Hemi- 
mellithsäure übereinstimmten.  Aus  der  Mutterlauge  dieser  Kry- 
stalle konnte  eine  zweite,  in  Wasser  sehr  lösliche  und  gut  hcj- 
stallisirende  Säure  isolirt  werden.  Es  ist  dies  die  Benjsaldehyd- 
dicarbonsäure,  C6H8(CHO)(C02H)(CO,H)[l,2,6],  welche  bei  175 
bis  178^  ohne  sich  zu  zersetzen,  schmilzt.  Ihr  Baryumsale  ent- 
spricht der  Formel  CgHiOjBa  -[-  2H2O.  Die  Lösung  des  Baryum- 
salzes  giebt  mit  fuchsinschwefliger  Säure  Aldehydreaction,  die 
alkoholische  Lösung  der  Säure  mit  Phenylhydrazin  ein  Hydrazon. 
Das  Diladon^  welches  auch  in  Alkohol  und  Aether  wenig  löslich 
ist,  schmilzt  über  340<>.  Es  löst  sich  in  Natronlauge  und  wird 
durch  Salzsäure  wieder  gefällt.  Es  liefert  ein  bei  86  bis  90*  ? 
schmelzendes  Phenylhydrazon,  welches  mit  ^dem  aus  Benzaldehyd- 
dicarbonsäure  gewonnenen  identisch  ist.    Dadurch  wird  für  das 

Dilacton  die  Formel  CgHg^CHc^^  wahrscheinlich  gemacht.    Hr. 


Aldehyde. 


L.  Bouveault.    Neue  Methode  der  Darstellung  aromatischer 
Aldehyde  ^).  —  Werden  substituirte  Glyoxylsäuren  (oc-Ketoncarbon- 
säuren)  mit  Anilin  auf  dessen  Siedepunkt  erhitzt,  so  verwandeln 
sich    dieselben    unter    Kohlensäure-    und    Wasser  bspaltung    in 
Phenylimidderivate:  R.CO.COaH  +  NHa.CeHj  =  R.CH=rNC«H5 
-f-  CO2  -|-  Hj.    Diese  substituirten  PhenyUmide  sind  auf  serordent- 
lich beständige  Körper,  welche  im  Vacuum  bei  erhöhter  Tempe- 
ratur ohne  Zersetzung  destiUirt  werden  können  imd  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  leicht  und  glatt  in  Anilin  und  die 
entsprechenden  Aldehyde  gespalten  werden:  R.CHrrNCgHä  -|- H^O 
=  R.CO.H  -|-  NHaCßHs.    Die  folgenden  Aldehyde  sind  aui  dem 
beschriebenen  Wege  dargestellt  worden:  aus  der  p-Kresylglyoxyl- 
säure  (p-Tolylglyoxylsäure?)  der  p-Toluylaldehyd,    Die  m-Xylyl- 
glyoxylsäure  giebt  ein  Phe^iyUmid,  welches  unter  10  mm  Druck  bei 
ungefähr  190<^  siedet,  und  den  m-Xylylaldehyd,  CeH3.COH.CH3 
.CH3[1,  2,  4],  liefert.    Der  letztere  siedet  unter  10  mm  Druck  bei 
99°;  er  stellt  ein  farbloses  Oel  von  Bittermandelgeruch  dax.    Sein 
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Hydrazon  schmilzt  bei  114®,  die  entsprechende  m-Xylylsäure,  CgH., 
.COaH.CHg.CHg  [1,  2,  4]  bei  125^  Die  aus  dem  Camphercymol 
dargestellte  Cymylglyoxylsäure  führt  zu  einem  Aldehyd,  C11H14O, 
welcher  unter  10  mm  Druck  bei  120®  siedet  und  dessen  angenehmer 
Geruch  gleichzeitig  an  bittere  Mandeln  und  Citronen  erinnert.  Sein 
Hydrazon  schmilzt  bei  133®.  Das  Anisol  liefert  ein  Gemisch  von 
Bubstituirten  Glyoxylsäuren,  in  welchem  das  m-Derivat  nur  in  ge- 
ringer Menge  vorhanden  ist.  Man  kann  die  Säuren  durch  Krystalli- 
sation  reinigen  und  in  die  bereits  bekannten  Aldehyde  überführen. 
Das  Veratrol  liefert  mit  einer  Ausbeute  von  mehr  als  90  Proc.  die 
Veratrylcarbonsäure,  Ce  H« .  C  0  C  Og  H .  0  C  Hg .  0  C  Hg  [1, 3, 4].  Das 
entsprechende  PhenyUmid  siedet  bei  235®  unter  10  mm  Druck  und 
kann  leicht  in  den  Veratryldldehyd  (Methylvanillin)  umgewandelt 
werden.  Das  Dimethylresorcin  führt  zu  einer  bei  106®  schmelzen- 
den Glyoxylsäure  und  weiter  zu  einem  ölförmigen  PhenyUmid, 
welches  unter  10  mm  Druck  bei  245®  siedet  Der  entsprechende 
Aldehyd,  CeH3.COH.OCH3.0CH3[l,  2,  4],  schmikt  bei  66®  und 
siedet  unter  10  mm  Druck  bei  165®.  Sein  Geruch  ist  dem  des 
Heliotropins  sehr  ähnUch.  Das  Dimethylhydrochinon  ist  leicht 
überzuführen  in  den  I}imethylgentisinaldehyd ,  CeHg.COH.OCHj. 
OCH3  [1,  2,  5],  welcher  bei  146®  unter  10mm  Druck  destilHrt  und 
in  schönen,  bei  51®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Hr. 

Hof  und  Kauffmann.  Ueber  elektrolytische  Reductions- 
fähigkeit  aromatischer  Aldehyde  ^).  —  Die  bei  der  elektrolytischen 
Reduetion  des  m-Nitrobenzaldehyds  in  alkalischer  wässeriger  und 
alkoholischer  Lösung  neben  m-Azobenzoesäure  erhaltene  geringe 
Ausbeute  an  m-Azobenzylalkohol  erklärt  sich  durch  das  anormale 
Verhalten  des  m-Nitrobenzylalkohols  gegen  Alkali.  Verfasser 
fanden,  dals  letzterer  durch  Alkalien  nach  folgender  Gleichung 
zersetzt  wird: 

.C  H,  0  H  /N-^- -^N. 

8C,H,<^  =  3G,h/     ^--0-^      >CeH, 

^NO,  ^C.OOH   COOH/ 

+  CeH,<     ^----O..--^     )C«H, +  6H,0. 
^CH^OH    CH,OH/ 

Der  m-Azoxybenzylalkohol   bildet   gelbe   Nadeln    vom  Schmelzp. 
97®,  der  Azobenzylalkohol  rothe  Kryställchen  vom  Schmelzp.  120®. 

Th. 
W.   V.  Miller  und  J.  Plöchl.     Ueber  neue  Reactionen   der 
Anilverbindungen  und  neue  Isomere  derselben  *).  —  Die  Reactionen, 

0  C^hemikerzeit.  20,  242—243.  —  *)  Ber.  29,  1729—1741. 
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welche  die  Anilverbindungen,  R.CHiNR,  zeigen,  sind  so  überein- 
stimmend mit  denen  der  Aldehyde,  B,.CH:0,  dafs  die  gleiche 
Bindungsart  der  Atome  mehr  als  deren  Qualität  eine  Rolle  zu 
spielen  scheint  Die  Versuche,  die  der  Benzoinbildung  analoge 
Reaction  zwischen  2  Molekeln  einer  aromatischen  Anilverbindung  im 
Sinne  der  Gleichung: 

^    ^^»  ^^-^    .    ^    «^»   -»^^        R.CH.NH.R 
R.CHiNR  +  R.CHiNR  =  „    •    ^,„ 
^  R  C:NR 

zu  Stande  zu  bringen,  sind  nicht  geglückt  Die  Einwirkung  von 
alkoholischem  Gyankalium  auf  das  zur  Untersuchung  angewandte 
Benzyliden-p-toluidin  verläuft  in  viel  complicirterer  Weise,  als 
es  bei  der  Benzoinreaction  der  Fall  ist.  Es  konnten  als  Producte 
dieser  Reaction  drei  Körper  isolirt  werden.  Der  eine  war  eine 
ausgesprochene  Säure,  während  die  beiden  anderen  die  gleiche 
empirische  Zusammensetzung,  GsaH^oNsO,  zeigten.  Durch  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  werden  die  beiden  Körper  in  Bitter- 
mandelöl, Ammoniak  und  Toluidophenylessigsäure  gespalten. 
Femer  zeigt  die  Betrachtung  ihrer  empirischen  Formel,  dafs  man 
ihre  Molekel  in  gleiche  Theile  Benzyliden-p-toluidin,  Bitter- 
mandelöl und  Blausäure  zerlegen  kann.  In  der  That  erhält  man 
auch  die  beiden  isomeren  Körper  in  guter  Ausbeute,  wenn  man  diese 
Componenten  mit  einander  in  Reaction  bringt.  Bei  letzterem  Pro- 
cefs  vollzieht  sich,  wenn  auch  nur  zum  kleinsten  Theile,  eine  Con- 
densation  im  Sinne  der  Benzoinbildung  nach  folgender  Gleichung: 

Cg  H j .  C  H. :  N  .  Cf  a.^  .  C  Hg        Cg  H^  .  G  M  .  N  H  .  Gg  XI4  *  G  Hg 
+  CeH5.CH0  "^CeHs.ClO 

Da  sich  die  isomeren  Körper  von  dem  oben  genannten  benzoin- 
artigen  Condensationsproduct  durch  ein  Mehr  von  den  Bestand- 
theilen  der  Blausäure  unterscheiden,  so  ist  ihre  wahrscheinliche 
Constitution  die  folgende: 

Gg  H5 .  G  H  .  N  H .  Gg  H4 .  G  H3 
0:C.N:CH.CeH5 

Diese  durch  die  analytischen  Ergebnisse  wahrscheinlich  gemaclite 
Structur  wird  aber  zur  Gewilsheit  durch  die  glatte  Synthese,  nach 
welcher  sich  die  beiden  isomeren  Körper  aus  Toluidophenylessig- 
säurenitril  und  Bittermandelöl  bei  Gegenwart  von  Alkah  bilden- 
Diese  Reaction  ist  für  alle  substituirten  Amidonitrile  eine  aflge- 
meine  und  stellt  eine  neue  Darstellungsweise  substituirter  Säure- 
amide  dar: 

R.GH.NH.R  R.CH.NH.R 

GN  +^^''^^-^"^-0:C.N:CH.G.H; 
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Bei  der  oben  erwähnten,  auf  Benzoinbildung  zielenden  Beaction 
zyrischen  Benzylidentoluidin  und  Gyankalium  bilden  sich  die  drei 
besprochenen  Körper  in  zwei  Phasen.  Zuerst  geht  ein  Theil  des 
Benzylidentoluidins  in  Nitril  über,  während  ein  anderer  Theil  in 
Bittermandelöl  und  Toluidin  gespalten  wird.  Der  frei  gewordene 
Benzaldehyd  reagirt  nun  in  der  alkalischen  Lösung  sofort  mit 
dem  Nitril  im  angedeuteten  Sinne,  während  das  Amin  als  solches 
vorhanden  ist,  zum  Theil  auch  in  Isonitril  übergeht.  Die  Bildung 
der  Säure  erfolgt  durch  Anlagerung  einer  weiteren  Molekel  Blau- 
säure an  das  gebildete  Benzylidenderivat  und  Yerseifung  des 
Nitrils : 

C|  H5 .  C  H .  N  H .  Cf  H4 .  C  U3  Cm  H5 .  C  U .  N  H .  C^  H^ .  C  H3 

^^>C.N:CH.CeH,  "^  jj^^^>C.N:CH.CeH, 

Man  kann  dieses  Nitril  ebenfalls  bekommen,  wenn  man  auf 
Toluidophenylessigsäurenitril  und  Bittermandelöl  alkoholisches 
CyankaÜum  einwirken  läfst  Dagegen  läfst  sich  das  Nitril  nicht, 
wie  man  erwarten  darf,  durch  directe  Anlagerung  von  Blausäure  an 
die  beiden  isomeren  Körper  erhalten.  Die  Isomerie  dieser  letz- 
teren kann  als  Stickstoffstereomerie,  die  sich  von  dem  doppelt 
gebundenen  Kohlenstoff  Stickstoff  paar  ableitet,  aufgefatst  werden. 
Doch  weisen  beide  Formen  gröfsere  Unterschiede  in  ihrem  Ver- 
halten auf  und  besitzen  grölsere  Stabilität,  als  die  bisher  be- 
kannten Stickstoffisomeren.  Diese  Erscheinung  kann  mit  dem 
Umstände  in  Zusammenhang  gebracht  werden,  dafs  auTser  dem 
Stickstoff atom  mit  Kohlenstoff doppelbindung  das  andere  mit  drei 
einfachen  Bindungen  an  drei  verschiedene  Badicale  verknüpft  ist 
Der  letztere  Umstand  kann  ebenfalls  zum  Auftreten  Ton  isomeren 
Formen  Veranlassung  gebend).  Aus  dem  experimentellen  Theil 
der  Abhandlung  (von  Chr.  Bampini)  möge  in  ausführlicherer 
Weise  die  Darstellung,  die  Trennung,  das  Verhalten  und  die 
Ueberführung  der  beiden  isomeren  Anilverbindungen  in  einander 
Erwähnung  finden.  100  g  Benzyliden-p-toluidin,  gelöst  in  1  Liter 
Alkohol,  wurden  mit  50  g  Gyankalium  30  Stunden  lang  gekocht. 
Die  tief  braunroth  gewordene  alkoholische  Lösung  wurde  in  viel 
Wasser  gegossen  und  die  abgetrennte  fest  gewordene  Fällung  mit 
einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  zur  Entfernung  der 
Schmieren  digerirt,  und  hierauf  mit  Benzol  ausgekocht.  Auf 
Zusatz  von  Petroläther  krystallisirt  aus  dem  Benzol  ein  Körper, 
der  nach  zweimaligem  Ümkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  197^ 
schmilzt.    Die  Substanz  bildet  glasglänzende,  monokline  Prismen, 
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die  über  Schwefelsäure  verwittern.  Sie  ist  unlöslich  in  Aether, 
löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chlorofonn.  In  alkoholischem 
Kali  löst  sie  sich  leicht  auf;  Blausäure  lagert  sich  nicht  an.  Der 
in  Benzol  unlösliche  Theil  des  Reactionsproductes  wurde  mit 
Alkohol,  dann  mit  Aether  ausgekocht  und  hierauf  aus  Amyl- 
alkohol umkrystallisirt.  Nach  dieser  Reinigung  lag  eine  ein- 
heitliche Verbindung  vom  Schmelzp.  26 1^  vor.  Der  Körper  kry- 
stallisirt  in  sehr  kleinen  Nädelchen,  ist  unlöslich  in  Aether,  sehr 
schwer  löslich  in  heifser  Essigsäure,  Anilin  und  Amylalkohol, 
leicht  löslich  in  kochendem  Nitrobenzol.  Der  erhaltene  Körper 
ist  isomer  mit  der  Substanz  vom  Schmelzp.  197o  und  besitzt  die 
oben  angegebene  Zusammensetzung.  Das  alkalische  Filtrat  von 
der  oben  erwähnten  Fällung  enthält  eine  Säure  in  Lösung,  die 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  abgeschieden  wird.  Durch  Lösen  in 
Natronlauge,  nochmaliges  Ausfällen  und  wiederholtes  ümkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  erhält  man  sie  in  kleinen,  weichen  Prismen, 
die  bei  213<^  unter  Kohlensäureentwickelung  schmelzen.  Die  Um- 
wandlung der  beiden  isomeren  Körper  vom  Schmelzp.  197°  und 
261<*  in  einander  kann  durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali 
bewirkt  werden.  Hierbei  geht  der  bei  197®  schmelzende  Körper 
leicht  in  Lösung.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich  eine  reich- 
liche Krystallisation  aus,  welche  aus  dem  selu'  unbeständigen 
Kaliumsalz  des  hoch  schmelzenden  Körpers  besteht.  Aus  dieser 
kann  derselbe  nach  Entfernung  des  Alkalis  durch  heitses  Wasser 
mit  allen  seinen  Eigenschaften  und  dem  Schmelzp.  26 P  ge- 
wonnen werden.  Von  dem  niedrig  schmelzenden  Körper  waren 
zwei  Drittel  der  angewandten  Menge  in  Lösung  geblieben.  Der 
hoch  schmelzende  Körper  ist  in  alkoholischem  Kali  viel  schwerer 
und  nur  bei  Anwendung  gröfserer  Mengen  des  letzteren  voll- 
ständig löslich.  Die  Lösung  erstarrt  beim  Abkühlen  vollständig 
krystallinisch.  Diese  Krystallisation  stellt  das  Kaliumsalz  des 
unverändert  gebliebenen  Körpers  dar.  Aus  dem  Filtrat  wurde 
durch  Wasser  der  bei  197»  schmelzende  Körper  ausgefällt  Ein 
Drittel  der  angewandten  hoch  schmelzenden  Modüication  war  in 
die  niedriger  schmelzende  übergegangen.  Durch  alkoholische 
Lösung  von  Cyankalium  kann  beim  Erhitzen  der  Körper  vom 
Schmelzp.  197^  fast  vollständig  in  den  hoch  schmelzenden  um- 
gewandelt werden,  während  aus  dem  hoch  schmelzenden  nur 
wenig  von  dem  bei  197^  schmelzenden  entsteht.  Beim  Erhitzen 
über  ihren  Schmelzpunkt  an  der  Luft,  sowie  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  120<^  geht  die  niedriger  schmel- 
zende Verbindung  quantitativ  in  den  Körper  vom  Schmelzp.  26 1* 
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über.  Bei  der  Gondensation  von  Benzaldehyd  mit  Benzyliden-p- 
toluidin  durch  Gyankalium  entsteht  in  der  Hauptsache  der  hoch 
schmelzende  Körper.  Durch  Alkohol  und  Aether  wurde  dem 
Reactionsproduct  eine  ölige  Masse  entzogen,  die  nach  der  Ent- 
fernung von  Benzaldehyd  und  Toluidin  mittelst  Wasserdampfes 
ein  rothbraunes  Harz  zurückliels,  aus  welchem  durch  siedenden 
Alkohol  ein  in  schönen,  gelben  Nadeln  krystallisirender  Körper 
vom  Schmelzp.  145®  gewonnen  werden  konnte,  der  sich  als 
identisch  mit  dem  von  Voigts)  durch  Erhitzen  von  Benzoin  mit 
Toluidin  dargestellten  p-Tolilbenzoin  erwies.  Bei  der  Gonden- 
sation von  Benzaldehyd  mit  dem  Nitril  der  Phenyltoluidoessig- 
säure  unter  Mitwirkung  von  Kalihydrat  in  alkoholischer  Lösung 
bei  höherer  Temperatur  wurden  die  beiden  isomeren  Körper  so 
ziemlich  zu  gleichen  Theilen  erhalten,  in  der  Kälte  entstand  fast 
nur  die  Krystallisation  vom  Kaliumsalz  des  höher  schmelzenden 
Körpers,  während  ein  Theil  der  Ingredientien  unverändert  blieb. 
Bei  Einwirkung  von  Gyankalium  auf  ein  Gemisch  von  Phenyl- 
toluidoessigsäurenitril  und  Benzaldehyd  bildete  sich  schon  in  der 
Kälte  eine  krystallinische  Ausscheidung,  welche  unter  Zersetzung 
bei  262»  schmilzt  und  als  das  oben  erwähnte  Nitril  der  bei  213® 
schmelzenden  Säure  angesehen  werden  muTs,  wie  ihre  Zusammen- 
setzung und  der  Umstand,  dafs  sie  durch  Verseif ung  mit  alkoho- 
lischem Kali  in  diese  Säure  übergeführt  werden  kann,  erwiesen. 
Bei  der  Aufspaltung  der  beiden  isomeren  Körper  durch  Salz- 
säure wurde  Phenyltoluidoessigsäure  vom  Schmelzp.  178  bis  182® 
erhalten,  die  auch  bei  der  Spaltung  der  Säure  vom  Schmelzp. 
213®  entstand.  Nach  Stöckenius^)  schmilzt  die  Phenyltoluido- 
essigsäure zwischen  167  und  170®.  Es  zeigte  sich  jedoch,  dafs 
diese  Angabe  zu  niedrig  ist,  da  die  aus  dem  Nitril,  welches  aus 
Benzyliden  -  p  -  toluidin  und  Blausäure  quantitativ  entsteht,  zu 
gewinnende  Phenyltoluidoessigsäure  den  oben  angegebenen  Schmelz- 
punkt von  178  bis  182®  besitzt.  Aus  der  Säure  vom  Schmelzp. 
213®  wurde  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid 
das  in  weifsen,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirende  Anhydrid 
dargestellt,  welches  bei  215®  ohne  Zersetzung  schmilzt.         Hr, 

P.  Schnitze.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Benzoesäure 
bezw.  Benzaldehyd  aus  Benzotrichlorid  bezw.  Benzalchlorid  3).  — 
Die  bei  dem  früher  angegebenen  Verfahren  ^)  angeführten  Gontact- 
substanzen  bei  der  Umsetzung  von  Benzotrichlorid  oder  Benzal- 
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Chlorid  mit  Wasser  können  mit  gleichem  Erfolge  durch  metal- 
lisches Eisen  (Pulver,  Späne  u.  s.  w.)  ersetzt  werden.  Sd. 
A.Fagard.    Verbindung  von  Benzaldehyd  mit  Lithiumsulfit  ^). 

—  Diese  Verbindung,  C7l^O,LiHS08  +  IV2H2O,  büdet  sich 
beim  Einleiten  von  Schwefiigsäureanhydrid  in  eine  wässerige 
Suspension  von  Lithiumcarbonat,  in  welche  Benzaldehyd  lang- 
sam tropfenweise  einfliefst.  Das  Product  wird  am  besten  unter 
vermindertem  Druck  abgedampft.  Es  krystallisirt  in  kleinen, 
farblosen  Prismen  und  ähnelt  der  analogen  Natriumverbindung. 

Hr. 
Charles  M.  Luxmoore.  Die  Benzaldoxime  und  ihre  Derivate  *). 

—  Um  Anhaltspunkte  zur  Entscheidung  der  Frage  zu  gewinnen,  ob 
die  Isomerie  der  Benzaldoxime  und  ihrer  Abkömmlinge  auf  Struc- 
turverschiedenheit  oder  stereochemische  Unterschiede  zurückzu- 
führen sei,  wurden  sorgfältige  Untersuchungen  dieser  Verbindungen 
vorgenommen.  Der  Schmelzpunkt  des  aus  Petroleumäther  um- 
krystaUisirten  Benzantialdoxims  ist  34®,  wird  jedoch  durch  Spuren 
von  Unreinigkeiten  um  mehrere  Grad  herabgedrückt.  Das  Ab- 
hängigkeitsverhältnifs  der  Siedepunkte  des  Antialdoxims  vom 
herrschenden  Druck  ist  durch  ein  beigegebenes  Curvendiagramm 
veranschaulicht.  Benzantialdoxim-hydrochlorid  fällt  augenblick- 
lich als  weiTser,  pulveriger  Niederschlag  aus  beim  Einleiten  von 
trockenem  Chlorwasserstoff  in  eine  auf  0®  abgekühlte  ätherische 
Lösung  des  Aldoxims.  Es  schmilzt  allmählich  zwischen  103  und 
105®  und  wird  beim  Behandeln  mit  verdünntem,  wässerigem  Am- 
moniak bei  Gegenwart  von  Eisstücken  in  das  Antibenzaldoxim 
zurückgeführt,  welches  in  öligen  Tropfen  erscheint.  Werden  diese 
mit  Aether  extrahirt  und  die  ätherische  Lösung  zum  Verdunsten 
gebracht,  so  erstarrt  der  Rückstand,  wenn  derselbe  mit  einem 
Krystall  des  Antialdoxims  in  Berührung  kommt.  Wenn  dagegen 
Chlorwasserstoff  in  eine  ätherische  Lösung  des  Antialdoxims  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  eingeleitet  wird,  so  entwickelt  sich  Wärme, 
und  die  bekannten  perlglänzenden  Blättchen  des  BenzsytuMoxim- 
hydrochlorids  werden  allmählich  niedergeschlagen.  Das  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigte  Product  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei 
66  bis  67®.  Es  entsteht  selbstverständlich  auch  bei  Einwirkung 
von  Chlorwasserstoff  auf  das  Synaldoxim.  Der  Unterschied  der 
beiden  isomeren  Hydrochloride  tritt  sofort  beim  Anfeuchten  mit 
Wasser  oder  besser  mit  wässerigem  Ammoniak  hervor.   Beide  wer- 


»)  Pharm.  J.  6,  [2]  145—148;  Ref.:  Chem.  Soc.  J.  70,   Abstr.  I,  39. 
*)  Chem.  Soc.  J.  69,  177—192. 


/ 


Benzaldoximderivate.  1877 

den  dissociirt,  allein  dabei  liefert  das  erste  die  öligen  Tropfen  des 
Antialdoxims,  während  das  zweite  anscheinend  keine  Veränderung 
erleidet,  da  das  Synaldoxim  ein  weifses,  krystallinisches  Pulver 
bildet,  welches  sich  nur,  falls  die  Säure  nicht  neutralisirt  wird,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  das  ölige  Antialdoxim  verwandelt, 
während  es  bei  Gegenwart  von  Eis  durch  Aether  ausgezogen  werden 
kann,  bei  dessen  Verdunsten  es  nur  wenig  mit  Antialdoxim  ver- 
unreinigt zurückbleibt.  Das  Hydrochlorid  des  Antialdoxims  geht 
schon  beim  Versuche,  dasselbe  durch  Krystallisation  zu  reinigen, 
durch  den  blolsen  Act  der  Lösung  in  die  isomere  Verbindung  über. 
Selbst  bei  Temperaturen  unter  0^  konnten  durch  Einwirkung  von 
Bromwasserstoff  Jodwasserstoff  und  Fluorwasserstoff  aus  dem 
Antialdoxim  nur  die  Synderivate  erhalten  werden.  BenzsyncMoocim-' 
hydrobromid  schmilzt  bei  77  bis  78®.  Es  ist  ein  weifses  Pulver, 
welches  am  Licht  gelb  wird.  Sen£synaldoxiinhydrqjodid  ist.  un- 
beständig und  wird  an  der  Luft  schnell  gelb.  Benjssynaldoxinv- 
dihydrofluorid,  C7H«N0H,HaFla,  schmilzt  unscharf  zwischen  50 
und  60®.  Diese  drei  Haloidverbindungen  liefern  bei  der  Zersetzung 
nur  Benzsynaldoxim.  Wenn  Benzantialdoxim  allmählich  zu  con- 
centrirter  Schwefelsäure  hinzugegeben  wird,  so  werden  die  ersten 
Portionen  vollständig  gelöst;  sobald  die  zugegebene  Menge  das  äqui- 
molekulare Verhältnifs  erreicht  hat,  steigt  die  Temperatur  und  da» 
Ganze  erstarrt  zu  einer  weifsen,  harten,  zerfliefslichen  Masse  von 
Benjssynaldoximsulfat  Wenn  jedoch  Schwefelsäure  und  Benzanti- 
aldoxim in  ätherischer  Lösung  allmählich  gemischt  und  dabei  in 
einer  Kältemischung  gehalten  werden,  so  scheidet  sich  ein  Oel 
ab,  das  Sulfat  des  Benzantialdoocims^  C7HgNOH,H2S04,  aus  wel- 
chem bei  Behandlung  mit  wässerigem  Ammoniak  bei  0®  das  Anti- 
aldoxim regenerirt  wird.  Dieses  Oel  wird  schnell  fest,  besonders 
beim  Reiben,  auch  wenn  die  Temperatur  unter  0®  verharrt  Der 
80  erhaltene  Körper  ist  Synaldoximsulfat  Die  Leichtigkeit,  mit 
welcher  das  Oxim  vom  höheren  Schmelzpunkt  durch  Erwärmung 
oder  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  in  sein  Isomeres  über- 
geführt wird,  und  das  umgekehrte  Verhalten  der  Salze  spricht 
mehr  für  die  stereoisomere  Natur  dieser  Oxime,  als  für  deren 
Structurverschiedenheit.  Die  Vermuthung,  dals  die  Beständigkeit 
der  Antialdoximsalze  durch  das  Eintreten  von  Säurecomplexen 
gröfseren  Atomgewichtes  vermindert  werde,  ist  nicht  haltbar,  da 
das  Dihydrofluorid,  dessen  Säurecomplex  wenig  gröfser  als  der 
des  Hydrochlorids  ist,  in  der  Antiform  nicht  existenzfähig  zu 
sein  scheint,  während  die  Existenz  des  Antioximsulf ates ,  dessen 
Säurecomplex  bedeutend  gröfsere  Masse  besitzt,  unzweifelhaft  nach- 

Jahretber.  f.  Ghem.  n.  s.  w.  ftir  1896.  g7 
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gewiesen  werden  konnte.  Wenn  gleiche  Mengen  von  Benzanti- 
aldoxim  und  Methylbromid  einige  Stunden  lang  in  methylalko- 
holischer Lösung  auf  80  bis  90®  erhitzt  werden,  so  entsteht  das 
Hydrobromid  eines  Methylderivates,  welches  bei  67  bis  67,5^ 
schmilzt.  Dasselbe  wird  schon  durch  kaltes  Wasser  zersetzt,  bei 
dessen  Einwirkung  der  Geruch  von  Benzaldehyd  auftritt  Dennoch 
kann  die  Base  isolirt  werden,  wenn  trockenes  Ammoniak  in  die 
alkoholische  Lösung  des  Hydrobromids  eingeleitet  wird.  Man 
erhält  nach  völligem  Abscheiden  des  Ammoniumbromids  durch 
Aether  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  im  Vacuum 
ein  farbloses  Oel,  welches  beim  Reiben  zu  einer  wachsähnlichen 
Masse  erstarrt,  die  zu  einem  anscheinend  amorphen  Pulver  zer- 
theilt  werden  kann.  Die  so  erhaltene  Substanz  schmilzt  unscharf 
bei  45  bis  49®  und  besitzt  die  Zusammensetzung  C^jHgCHNOCHj. 
Dieselbe  ist  ein  Stickstoffäther  des  Benzaldoxims,  welcher  jedoch 
mit  dem  bekannten  aus  Benzsynaldoxim  erhaltenen  nicht  identisch 
ist.  Er  besitzt  keinen  constanten  Schmelzpunkt,  sondern  geht 
beim  Aufbewahren  ohne  Anwendung  von  Wärme  spontan  inner- 
halb weniger  Tage  in  den  von  Goldschmidt  beschriebenen 
Stickstoffäther  vom  Schmelzp.  81  bis  82*^  über.  Loi  Gegensatz 
zu  letzterem  ist  derselbe  unbeständig  gegenüber  Wasser  und  neu- 
tralen Salzlösungen  und  reducirt,  frisch  bereitet,  die  Fehling- 
sche  Lösung.  Seine  Constitution  als  Stickstoffäther  wurde  nach- 
gewiesen durch  die  Spaltung  in  Benzaldehyd-  und  /3-Methyl- 
hydroxylamin,  welche  er  bei  Destillation  mit  verdünnter  Salzsäure 
erleidet.  Das  zur  Vergleichung  dargestellte  Hydrobromid  des 
sogenannten  Stickstoffäthers  des  Benzsynaldoxims  zeigte  zwar 
fast  denselben  Schmelzpunkt  (66  bis  67®)  wie  das  beschriebene 
Präparat  aus  Antialdoxim,  allein  die  daraus  abgeschiedene  Base 
schmolz  bei  82  bis  83®,  wurde  weder  durch  Wasser  zersetzt,  noch 
reducirte  sie  die  Fehlin g 'sehe  Lösung.  Da  die  Benzaldoxinie 
zwei  Keihen  von  Alkylderivaten  bilden,  welche  als  Sauerstoffäther 
aufgefafst  werden  müssen,  so  ist  durch  die  Entdeckung  des  be- 
schriebenen isomeren  Stickstoffäthers  dargethan,  dafs  auch  die 
Stickstoffäther  in  zwei  isomeren  Reihen  existenzfähig  sind.  Für 
diese  vier  Alkylderivate  sind  nur  zwei  Structurformeln  zulässig. 
Es  ist  demnach  klar,  dafs  Stereoisomerie  bei  den  Alkylderivaten 
der  Benzaldoxime  angenommen  werden  mufs  und  folgerichtig 
auch  die  Annahme  einer  solchen  bei  den  Oximen  selbst  zulässig 
erscheint.  Das  Product  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid 
auf  Benzantialdoxim  erstarrt  beim  Abkühlen  auf  — 10®  bei  be- 
ständigem Rühren.    Es  schmilzt  zwischen  14  und  16®.   In  Teber- 
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einstimmung  mit  den   Angaben  Minunni's^)  bildete   sich    beim 
Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  die  gekühlte  ätherische 
Lösung  des  Acetylantibenzaldoxims  Benzonitril  und  als  secundäre 
Producte   auch  bei  Ausschluls  aller  Feuchtigkeit  Benzamid  und 
dessen  Hydrochlorid.    Die  Bildung  des  Benzonitrils  ist  zu  erklären 
unter  der  Annahme   eines  allerdings   nicht  isolirbaren  Zwischen- 
productes,  eines  Hydrochlorids  der  Acetylverbindung,  welche  durch 
Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  und   Essigsäure   das  Benzonitril 
liefert.     Wird  Benzantialdoxim,   in  äufserst  wenig  Aether  gelöst, 
in  einen  Ueberschufs  yon  Phosphortrichlorid  bei  einer  Temperatur 
unter  0®  gegeben,  so   entsteht  ein  Niederschlag,  ohne   dafs  sich 
Chlorwasserstoff    entwickelt     Der  Niederschlag    verwandelt    sich 
selbst  in  einem  in  einer  Kältemischung  befindlichen  Gefäfs  unter 
heftiger  Chlorwasserstoffentwickelung  in  Benzonitril.    Es  scheint 
also  das  sehr  unbeständige  Chlorsubstitutionsprodud  des  Benz- 
antiaMoxims,    CgHß.CHtNCl,   zu  sein,   welches   eine   weifse,    in 
Phosphortrichlorid  unlösliche,  in  Aether  mäfsig  lösliche  Substanz 
vorstellt     Aus  Benzsynaldoxim  konnte   bei   gleicher  Behandlung 
das   Chlorsubstitutionsproduct   nicht    erhalten   werden.     Dasselbe 
ist   80  unbeständig,   dafs  es   sich  noch   in   der  Flüssigkeit  unter 
Chlorwasserstoff entwickelung  zersetzt.     Diese  Verschiedenheit  des 
Verhaltens  der  beiden  Oxime  gegenüber  Phosphortrichlorid  bewährt 
die  denselben  zugeschriebenen  stereoisomeren  Configurationen.  Hr. 
M.  Busch.    Ueber  Benzylidenimid  2).  —  Das  aus  Phenylthuh 
biazolonbenzdlsulfim,    durch    Spaltung   mit    Salzsäure    gewonnene 
„Senjgylidenimid"  stimmt  in  seinem  Verhalten  gegen  Wasser  und 
Alkohol  mit  einem  Product  überein,  welches  vor  Jahren  von  Eck- 
mann^)  gewonnen  wurde,  indem  er  über  Hydrobenzamid  zuerst 
trocknen   Chlorwasserstoff  und   dann    längere   Zeit  trockne  Luft 
leitete.    Verfasser  glaubt,   dafs  sich  hierbei  das  salzsaure  Ben- 
zylidenimid  (resp.  ein  Polymeres  desselben)  unter  Mitwirkung  ge- 
ringer Mengen  Feuchtigkeit  und  Abspaltung  von  Benzaldehyd  bilde: 

Ha 


CeHj— CH=N/ 
HCl 


/CHCeH^. 


Ein  anderes  Verfahren  zur  Darstellung  des  Benzylidenimids  fand 
sich  in  der  Einwirkung  alkoholischer  Salzsäure  auf  Hydrobenz- 
amid, wobei  noch  Benzylidendiäthyläther  gebildet  wird: 


»)  Gazz.  chim.  ital.  22,  II,  174.  —  *)  Ber.  29,  2143—2148.  —  »)  JB.  f. 
1869,  S.  317. 
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(C,H4CH=N),CH.C«H5  +  2C8HaOH  +  2HC1  =  ^CeH^— CH:NH  (HCl) 

+  C«H,.CH(OC,H,),. 

Hydrobenzamid  wird  in  8  bis  10  Thbi.  Benzol  gelöst,  mit  der 
berechneten  Menge  wasserfreien  Alkohols  versetzt  und  unter  Küh- 
lung auf  -|-  5^  Chlorwasserstoff  übergeleitet  Es  scheiden  sich 
Spuren  Salmiak  aus,  von  denen  filtrirt  wird.  Beim  Erwärmen  auf 
50  bis  60<>  scheidet  sich  das  Chlorhydrat  des  Benzylidenimids  in 
schneeweilsen,  glänzenden  Blättchen  ab.  Die  Mutterlauge  hinter- 
läfst  beim  Abdestilliren  des  Benzols  Benzylidendiäthyläther,  dem 
geringe  Mengen  Benzaldehyd  beigemischt  sind.  Benzylidenimü- 
chlorhydrat,  Schmelzp.  181  o,  lälst  sich  aus  Eisessig  umkrystalli- 
siren  und  ist  in  anderen  Solventien  entweder  unlöslich  oder 
wird  von  ihnen  zersetzt.  Wasser  liefert  momentan  Benzaldehjd 
und  Salmiak,  Alkohol  Benzylidendiäthyläther  und  Salmiak.  Die 
Molekulargewichtsbestimmung  nach  der  Gefrierpunktsmethode  in 
Eisessig  ergab  Resultate,  aus  welchen  der  Verfasser  schliefst,  dafs 
dem  Salz  die  doppelte  Molekulargröf se  des  eigentlichen  Benzyliden- 
imidchlorhydrats  zukomme.  Er  verweist  auf  die  diesbezügliche 
Analogie  mit  den  von  W.  v.  Miller  und  J.  Plöchl»)  an  den 
Schiff  sehen  Basen  gemachten  Beobachtungen.  Die  dem  Chlor- 
hydrat entsprechende  Base  selbst  darzustellen,  miXslang,  es  trat 
stets  Bildung  von  Hydrobenzamid  und  Ammoniak  ein.  Danach 
könnte  man  versucht  sein,  das  Salz  als  ein  Doppelsalz  von  salz- 
saurem Hydrobenzamid  und  Salmiak  aufzufassen,  welches  die 
gleiche  procentische  Zusammensetzung  hätte.  Gegen  diese  Auf^ 
fassung  spricht  aber  1.  die  Bildung  des  Salzes  aus  Biazolon- 
benzalsulfim;  2.  der  Mifserfolg  des  Versuches,  ein  solches  Doppel- 
salz direct  aus  den  Componenten  zu  gewinnen;  3.  die  vollkommene 
Analogie  mit  dem  salzsauren  Cinnamylidenimid,  bei  welchem  die 
Möglichkeit,  dafs  es  ein  Doppelsalz  von  salzsaurem  Hydrocinnamid 
mit  Salmiak  sei,  darum  ausgeschlossen  scheint,  weil  das  salzsaure 
Hydrocinnamid  von  Wasser  nicht  zersetzt  wird.  In  mancher  Hin- 
sicht verhält  sich  das  Benzylidenimidchlorhydrat  analog  den  Alde- 
hyden; so  liefert  Anilin  unter  Selbsterwärmung  Benizylidenanilinj 
Phenylhydrazin  Ben^ylidenphenylhydrazon,  beide  Male  neben  Sal- 
miak. —  Benzylidenimidsulfat  kann  analog  wie  das  Hydrochlorat 
oder  aber  durch  Spaltung  des  Hydrobenzamids  durch  die  berech- 
neten Mengen  concentrirter  Schwefelsäure  und  Alkohol  in  Eis- 
essiglösung gewonnen  werden.  Von  dem  zunächst  ausfallenden 
Ammonsulfat   ward  filtrirt  und    das   Product  durch  Aether  oder 


»)  Ber.  25,  2025. 
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Benzol  gefällt.  Es  enthält  stets  noch  etwas  Ammonsulfat,  gleicht 
übrigens  in  allen  Eigenschaften  dem  Ghlorhydrat,  nur  wird  es 
von  Wasser  nicht  so  momentan  zersetzt  wie  dieses,  es  schmilzt 
bei  1440.  Tf. 

Br.  Lachowicz.  lieber  die  Gondensation  des  Benzaldehyds 
mit  Acetessigester  mittelst  aromatischer  Amine  1).  —  Während 
unter  dem  EinfluTs  von  primären  und  secundären  Alkylaminen 
Benzaldehyd  und  Acetessigester  sich  bekanntlich  zum  1,5-Diketon 
condensiren,  liefert  Acetessigester  mit  Aldehyden  unter  Mitwirkung 
Ton  Ammoniak  Pyridinderivate,  z.  B.  den  Hydrocollidindicarbon- 
säureester^)  und  den  Phenylhydrolutidindicai-bonsäureester  s).  Ver- 
suche, mit  Hülfe  yon  Aminen  sticksotffhaltige,  den  genannten 
Verbindungen  analoge  Körper  zu  erhalten,  führten  nicht  zu  dem 
gewünschten  Ziele,  es  wurde  nur  eine  condensirende  Wirkung 
beobachtet.  Zur  Erkenntnifs  der  Ursachen  der  verschiedenen 
Wirkung  der  Amine  und  des  Ammoniaks  hat  Verfasser  Versuche 
angestellt,  die  zum  Zweck  hatten,  die  Reactionen  bei  verschie- 
denen Bedingungen  zu  untersuchen,  damit  womögUch  Zwischen- 
producte  erhalten  werden  könnten.  Im  Anschlufs  an  diese  Ver- 
suche zeigte  sich,  dals  die  Alkylamine  vielfach  die  condensirende 
Wirkung  der  Alkalilaugen  ausüben  können.  So  wird  der  von 
Japp  und  Streatfield^)  aus  Phenanthrenchinon  und  Acetessig- 
ester mittelst  Kalilauge  dargestellte  Phenanthroxylenacetessigester 
auch  unter  Anwendung  von  Piperidin  erhalten.  Einmrkung  von 
Ammoniak.  Benzaldehyd  und  Acetessigester  liefern  unter  dem 
Einfluls  von  Anmioniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  neben  dem 
von  Schiff  und  Puliti^)  in  der  Wärme  erhaltenen  Hydrophenyl- 
Intidincarbonsäureester  eine  vom  Verfasser  Hydrobenzacetessig- 
esterimid  genannte  Verbindung  vom  Schmelzp.  129^,  die  beim 
Erwärmen  ihrer  alkoholischen  Lösung  mit  Acetessigester  in  Hydro- 
phenyllutidindicarbonsäureester  übergeht.  Es  wird  ihr  folgende 
Formel  zugeschrieben: 

CeHj .  CH^  C  Hg 

CeH, .  CH'^NH— i=CH .  COO .  C.H,. 

Der  Körper  bildet  sich  auch  aus  Hydrobenzamid  und  Acetessig- 
ester unter  Abspaltung  von  Ammoniak  und  Benzaldehyd: 

(C.H,.CH)3N,  +  2CeHjoO.  =  2CeH5.CHO  +  C,,H^O,N  +  NH3. 
Einwirkung  von  Anilin,    Benzylidenanilin  giebt  mit  Acetessigester 
in  alkoholischer  Lösung  nach  zwei  Wochen  langem  Stehen  bei 


*)  Monatah.  Chem.  17,  343—360.  —  *)  Ann.  Chem.  215,  74.  —  ■)  Ber.  16, 
1607.  —  *)  Daselbst,  S.  275.  —  *)  Daselbst,  S.  1607. 
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Zimmertemperatur  Diphenylhydrolutidindicarbonsäureester  vom 
Schmelzp.  159  bis  160»: 

C.  H, .  N<^  ((.  ^^-^  <(,  Q«  (.« g^>>C  H .  Ce  H,. 

Leicht  löslich  in  Benzol,  schwerer  in  Aether  und  Ligroin.  Die 
Krystalle  zeigen  eine  schwache  hellblaue  Fluorescenz.  Derselbe 
Körper  entsteht  auch  aus  Anilacetessigester  durch  Erwärmen  mit 
Benzaldehyd  und  Acetessigester  und  liefert  durch  Verseifung  die 
zugehörige  Säure  vom  Schmelzp.  165^.  Einmrkung  von  p-Tduidin, 
Acetessigester,  Benzaldehjd  und  p-Toluidin  liefern  den  p-Tolyl- 
phenjlhydrolutidindicarbonsäureester,  der  bei  133  <^  ohne  Zersetzung 
schmilzt.  Durch  Verseifung  wurde  nur  eine  Carboxylgruppe  ab- 
gespalten. Die  so  erhaltene  p-Tolylphenylhydrolutidincarboxäthyl- 
monocarbonsäure  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  160^  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin.  Während  Phenylhydrazin  mit  Aldehyden 
und  Acetessigester  in  alkoholischer  Lösung  immer  Benzyliden- 
hydrazon  liefert,  giebt  Acetessigesterhydrazon  mit  Benzaldehyd 
4-Benzylidendi-l,  3, 5-phenylmethylpyrazolon : 

N     CO    C.Hj  CO    N 
CMg .  C — CH — CH — CH — C .  GHg. 

Dieser  Körper  krystallisirt  mit  Vji  Mol.  Alkohol  und  schmilzt  bei 
I6b^  unter  Abgabe  des  Alkohols.  Das  Geschmolzene,  in  Alkohol 
aufgelöst,  giebt  den  ursprünglichen  Körper  wieder.  Der  alkohol- 
freie Körper,  Schmelzp.  154^,  wurde  auch  durch  Condensation  des 
Phenylmethylpyrazolons  mit  Benzaldehyd  in  Benzollösung  ge- 
wonnen. Verbindung  mit  i/a  Mol.  Methylalkohol  schmilzt  bei  148'. 
Mit  alkoholischer  Salzsäure  entsteht  die  Verbindung  CsyHi^OjNi 
.HCl  +  CaHftOH,  welche  bei  232«  unter  Zersetzung  schmikt 
Mit  wässerigem  Ammoniak  wurde  eine  bei  Ißß^  unter  Zersetzung 
schmelzende,  der  Formel  C27H240flN4.NH8  -f-  V^HgO  entsprechende 
Verbindung  erhalten,  mit  Piperidin  eine  bei  196<*  unter  Zersetzung 
schmelzende  Verbindung  yon  der  Zusammensetzung  C27Ha4  0tN4 
.C,H„N  +  VjCjHsOH.  Th. 

E.  Wörner.  Beiträge  zur  Beurtheilung  der  Isomerie  der 
Trithioaldehyde  ^).  —  Als  Ergebnif s  seiner  Untersuchungen  stellt 
der  Verfasser  folgende  Sätze  auf:  1.  Substituirte  aromatische  Alde- 
hyde liefern  zwei  stereoisomere  Trithioaldehyde  nur  dann,  wenn 
die  Substituenten  positiver  oder  indifferenter  Natur  sind,  während 
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negaÜTe  Substituenten  ein  Ausbleiben  der  niedriger  schmelzenden 
ct-Form  bewirken,  so  dafs  von  ihnen  jeweils  nur  ein  Trithioderivat 
existirt,  welches  der  /3-Modification,  d.h.  der  „cis-trans^-Configuration 
entspricht.  Wird  der  saure  Charakter  der  Phenolhydroxylgruppe 
durch  Methyliren  oder  Benzyliren  aufgehoben,  so  entstehen  wieder 
beide  stereoisomeren  Trithioderivate.  Wird  dagegen  das  Wasser- 
stoffatom der  Phenolhydroxylgruppe  durch  das  ebenfalls  saure 
Benzoylradical  ersetzt,  so  bildet  sich  wieder  nur  ein  /5- Trithio- 
derivat 2.  Alle  a- Trithioderivate  lassen  sich  durch  Jod  in  die 
^-Trithioderivate  umlagern.  3.  Die  Trithioaldehyde  bilden  sich 
im  Allgemeinen  leichter  bei  den  Phenolaldehyden  und  denjenigen 
aromatischen  Aldehyden,  welche  negative  Substituenten  im  Ben- 
zolkem  enthalten  (d.  h.  es  sind  bei  ihnen  weniger  Condensations- 
mittel  erforderlich),  als  die  Trithioaldehyde  derjenigen  Abkömm- 
linge des  Benzaldehyds,  in  welchen  sich  positive  Substituenten 
befinden.  Wenn  negative  Substituenten  vorhanden  sind,  so  ent- 
stehen in  einzelnen  Fällen  auch  Trithioaldehyde  bei  Abwesenheit 
von  Gondensationsmitteln.  Die  in  der  Arbeit  als  neu  beschriebenen 
Verbindungen  sind  in  der  folgenden  Tabelle   zusammengestellt: 


Trithioderivate 

Bemerknngen 

Mol.-Gew. 

Aldehyd 

betr.  Ery  Stallbenzol 
a.  8.  w. 

a 

ß 

gefunden  jber. 

Benzylparaoxv- 
benzaldehyd  .   . 

127« 

198—199« 

ß  2  Mol.  Benzol 

658,  673 

684 

YaniUin 

— 

235—237« 

2  Mol.  Benzol 

— 

— 

Benioylvanillm  .   . 

— 

1640 

ohne  Benzol 

807 

816 

MfftliylviiTiilliTi 

168® 

220« 

ß  2  Mol.  Benzol; 
2  Mol.  Thiophen 

560        546 

1 

Piperonal    .... 

183« 

236« 

ß  3  Mol.  Benzol 

514      !  498 

Gentisinaldehyd 

— 

190« 

2  Mol.  Krystall- 
alkohol 

Dimethylgentisin- 
aldehyd    .... 

95—96'» 

180« 

ß  2  Mol.  Benzol 

560,  532 

546 

Cuminaldehyd    .    . 

166« 

205« 

ß  3  Mol.  Benzol 

476 

492 

Metatoluylaldehyd 

144« 

225« 

ß  3  Mol.  Benzol 

413,  390 

408 

Paratolay  laldehyd . 

149— 150<» 

180« 

ß  3  Mol.  Benzol 

• 

386 

408 

Orthobrombenz- 

aldehyd    .... 

75« 

155« 

ß  1  Mol.  Benzol 

595,  600    603 

Parabrombenzalde- 

hyd 

174« 

203« 

ß  1  Mol.  Benzol 

608      |603 

Metanitroanisalde- 

hyd 

Metanitrocamin- 

108« 

ohne  Krystall- 
benzol  oder 

aldehyd    .... 

118« 

-alkohol 

—          — 

Dinitroanisaldehyd 

""■ 

188« 

— 

— 
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Koppi)  hatte  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  die  drei  isomeren 
Oxybenzaldehyde  immer  nur  je  ein  Trithioderivat  liefern.  Diese 
Beobachtung  wurde  bezüglich  des  p  -  Oxybenzaldehyds  bestätigt 
Das  erhaltene  Trithioderivat  entspricht  der  /3-Modification ,  da  es 
durch  Jod  nicht  verändert  wird,  wofür  noch  ein  weiterer  directer 
Beweis  dadurch  erbracht  wurde,  dafs  sein  Benzylderivat  identisch 
ist  mit  dem  aus.  Benzyl-p-oxybenzaldehyd  gewonnenen  j3- Trithio- 
derivat. Zur  Darstellung  der  Trithioderivate  wurde  im  Allgemeinen 
derart  verfahren,  dafs  man  die  alkoholische  Lösung  des  Aldehyds 
nach  Vermischen  mit  variabelen  Mengen  alkoholischer  Salzsäure 
mit  Schwefelwasserstoff  sättigte.  Die  Einhaltung  niederer  Tem- 
peratur ist  die  Bedingung  für  das  Entstehen  der  a-Modification, 
welche  stets  leichter  löslich  ist  als  die  /3-Modification.  Bezüglich 
der  Einzelheiten,  insbesondere  der  Löslichkeitsverhältnisse  der 
isomeren  Modificationen  und  deren  Trennung,  sowie  der  zum 
Theil  neuen  Darstellungsmethoden  der  Ausgangssubstanzen  mufs 
auf  das  Original  verwiesen  werden.  Hr. 

R  Gnehm  und  E.  Bänziger.  Ueber  die  bei  der  Chlorirung 
von  Benzaldehyd  auftretenden  Producte  und  einige  Derivate  der- 
selben*). —  Aus  dem  bei  Behandlung  von  Benzaldehyd  mit  Jod 
und  Antimonpentachlorid  entstehenden  Gemisch  verschiedener 
Verbindungen  wurden  die  Aldehyde  von  Nichtaldehyden  durch 
Bisulfitlösung  getrennt  Der  unlösliche  Antheil  des  Rohproductes 
wurde  durch  Krystallisation  und  Sublimation  in  reines  Perchlor- 
benzol  übergeführt.  Das  aus  der  Bisulfitlösung  durch  Säuren 
abgeschiedene  Aldehydgemisch  lieferte  bei  fractionirter  Destülatiou 
bis  23 P  ein  Gemenge  von  o-  und  m-Monochlorbenzaldehyd,  welche 
durch  Ueberfühi'ung  in  die  entsprechenden  Chlorbenzoesäuren 
vom  Schmelzp.  137  und  152^  gekennzeichnet  wurden.  Der  bei 
231  bis  238«  übergehende  Theil  enthält  2, 5-Dichlorbenzaldehyd, 
in  der  dritten  Fraction  befindet  sich  3, 4-Dichlorbenzaldehyd.  Die 
aus  letzterem  erhaltene  Säure  hat  den  Schmelzp.  203^^.  Aulser- 
dem  trat  bei  der  Destillation  als  Zersetzungsproduct  Tetrachlor- 
benzol auf.  Der  2^6-Dichloraldehyd^)^  welcher  als  vorherrschen- 
des Product  auftritt,  lieferte  folgende  Derivate:  Das  Oxim  bildet 
unsymmetrische,  glasglänzende  Blättchen  vom  Schmelzp.  127,5  bis 
128<>;  das  Hydraeon  schmilzt  bei  104  bis  105<>.  Z^b-Dicüor- 
henzylidenanüin  krystallisirt  in  weif sen ,  perlmutterglänzenden 
Blättchen.  Schmelzp.  71,5  bis  72^  2, 5-Dichlorbenzyliden-p-phene- 
tidin  stellt  gelblich  gefärbte,  lebhaft   glänzende,   zu  Haufen  ver- 
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einigte  Blättchen,  Schmelzp.  59®,  dar.  J2,  ö-DiclüorbenzylidentnethyU 
timin  prachtvolle,  perlmutterglänzende  Nadeln.  Schmelzp.  52®. 
Bei  der  Nitrirung  entstehen  zwei  isomere  Mononitrodichlorbenz- 
aldehyde,  welche  durch  fractionirte  Krjstallisation  getrennt  werden 
können.  Der  in  Alkohol  leichter  lösliche  NitrokÖrper,  dessen  Con- 
stitution nicht  bestimmt  werden  konnte,  schmilzt  bei  66,5®,  der 
entsprechende  Ämidodichlorbeniialdehyd^  durch  Reduction  mit  Eisen- 
Bulfat  und  Ammoniak  dargestellt,  bei  158  bis  159®.  Das  Oxim 
bildet  lange,  weilse  Nadeln  vom  Schmelzp.  93®,  das  Hydrazon 
haarfeine,  orangefarbige  Nadeln.  Schmelzp.  174®.  Mit  Anilin  er- 
wännt  liefert  dieser  Nitrodichlorbenzaldehyd  die  BenzyHdenverhin- 
dinig^  CeHa.Cla.NOa.CHrrNCeHß,  in  schwach  gelb  gefärbten,  glän- 
zenden, dünnen  Tafeln  vom  Schmelzp.  113  bis  114®.  Der  in 
Alkohol  schwer  lösliche  Nitrokörper  wurde  als  o-Nitrodichlorbenz- 
aldehyd  i),  C^  Hg .  C  H  0 .  Cl .  Cl .  N  0^  [1 . 2 . 5 . 6],  erkannt  Er  besitzt 
den  Schmelzp.  137®;  das  Oxim  stellt  lange,  weiXse  Nadeln  dar,  die 
bei  154  bis  155®  schmelzen,  das  Hydrazon  krystalUsirt  in  feinen 
Nüdelchen,  Schmelzp.  146  bis  147®.  o-Nitradichlorbenzyliden^ 
unüin  bildet  glasglänzende  Nadeln.  Schmelzp.  102  bis  103®.  Der 
o  -  Nitrodichlorbenzaldehyd  geht  leicht  2)  in  den  entsprechenden 
o^Amidodichlorbenzdldehyd  über,  dessen  Oxim  in  weifsen,  seide- 
glänzenden Fäserchen  vom  Schmelzp.  175  bis  176®  erhalten 
wird.  Das  Hydrazon  bildet  feine,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln, 
Schmelzp.  102  big  103®.  Bei  Einwirkung  von  NatriumsuMt- 
lösung  auf  o-Nitrodichlorbenzaldehyd  tritt  auffallender  Weise  die 
Nitrogruppe  aus,  es  bildet  sich  ein  stickstofffreier  Körper.  Der 
oben  erwähnte  2,  5-Dichlorbenzaldehyd  liefert  durch  Condensation 
mit  DimethylaniUn  die  Leukobase  eines  Farbstoffes,  der  im  Neu- 
soUdgrün  vorliegt.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Benzol  in  glasglän- 
zenden Blättchen,  welche  bei  179®  schmelzen.  Das  im  Anfang 
erwähnte  Chlorbenzaldehydgemisch  bildet  das  Ausgangsmaterial 
für  die  Fabrikation  mehrerer  Farbstoffe,  welche  durch  die  Gesell- 
schaft für  chemische  Industrie  in  Basel  in  den  Handel  gelangen. 
Neusolidgrün  3  B  erwies  sich  als  ein  Gemenge  von  salpetersaurem 
(80  Proc.)  und  salzsaurem  (20  Proc.)  Tetramethyldiamidodichlor- 
triphenylcarbinol.  Neusolidgrün  2  B  besteht  aus  einem  Gemenge 
der  salzsauren  Salze  der  genannten  und  der  monochlorsubstituirten 
Verbindung.  Firnblau  wird  gewonnen  durch  Condensation  von 
Monomethylorthotoluidin  mit  2, 5-Dichlorbenzaldehyd  und  ist  das 
salzsaure  Salz  der  entstehenden  Farbbase.  Hr, 
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Thomas  Stewart  Patterson.  Jodoso-  und  Jododerivate 
des  Benzaldehyds  ^).  —  m-Jodbenzaldehyd  wurde  aus  m-Nitrobenz- 
aldehyd  durch  die  Amido-  und  Diazoverbindung  auf  bekanntem 
Wege  als  ein  schweres  Oel  erhalten,  welches  beim  Destilliren  im 
Dampf  ström,  im  Kühlrohr  und  in  der  Vorlage  erstarrte.  Der 
Aldehyd  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  kurzen  Prismen 
vom  Schmelzp.  57^  fn-Jodbenzylaldehyd-dichloridy  CeH^.CHO.JCl,, 
scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  des 
m-Jodbenzaldehydes  in  Chloroform  in  kleinen,  gelben  Krystallen 
ab,  welche  an  der  Luft  sich  langsam  zersetzen.  Wird  das  Di- 
chlorid  mit  concentrirter  Natriumcarbonatlösung  im  Ueberschuls 
in  einem  Mörser  verrieben,  bis  die  leuchtende,  gelbe  Farbe  des- 
selben verschwunden  ist,  so  erhält  man  den  m-JodosobenzcMehyd, 
CeH4.CHO.JO,  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  als  amorphe,  in  Eisessig  leicht  lösliche  Masse,  welche  gelb- 
lich gefärbt  ist,  sich  bei  etwa  190®  zersetzt  und  aus  einer  wässe- 
rigen Jodkaliumlösung  sogleich  Jod  frei  macht.  Diese  Reaction 
vollendet  sich  jedoch  erst  nach  Zusatz  einer  Säure.  Wird  m-Jodoso- 
benzaldehyd  in  einer  geringen  Menge  Eisessig  gelöst  und  all- 
mählich heifses  Wasser  bis  zu  beginnender  Trübung  hinzugesetzt, 
so  scheiden  sich  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  nach  etwa  24  stündi- 
gem Stehen  im  Yacuumexsiccator  kleine,  farblose  Prismen  aus, 
welche  unscharf  bei  etwa  \bl^  schmelzen  und  die  Zusammen- 
setzung des  Acetats,  C6H4.CHO. J(0C2H3  0)2,  besitzen.  Wird 
m- Jodosobenzaldehyd  mit  Wasser  gekocht  bis  zur  Lösung  der 
festen  Substanz,  so  findet  die  bekannte  Reaction  statt,  nach 
welcher  die  eine  Hälfte  des  Jodosokörpers  auf  Kosten  der  anderen 
zu  dem  Jododerivat  oxydirt  wird.  Der  entstandene  m- Jodbenz- 
aldehyd wird  mit  Wasserdämpfen  übergetrieben  und  die  zurück- 
bleibende Flüssigkeit  wird  heifs  tiltrirt.  Dieselbe  setzt  nach  Con- 
centration  beim  Abkühlen  Flocken  von  m-Jodobenzaldehyd,  CeH^ 
.CHO.JO2,  ab.  Dieselben  werden  durch  Waschen  mit  Alkohol 
und  Aether,  in  welchen  sie  unlöslich  sind,  gereinigt.  Die  Sub- 
stanz färbt  eine  Jodkaliumlösung  gelb,  doch  wird  das  Jod  quanti- 
tativ erst  nach  Zusatz  einer  Säure  in  Freiheit  gesetzt.  Die 
Paraderivate  wurden  nach  denselben  Methoden  wie  die  Meta- 
derivate  dargestellt,  p- Jodbenzaldehyd  bildet,  aus  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisirt,  farblose  Nadeln,  welche  bei  77  bis  78® 
(nach  Jackson  und  White  bei  73*^)  schmelzen.  p^Jodbenzalde- 
hyd'dichlorid    bildet    kleine,    gelbe    Krystalle    und    giebt   beim 
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Behandeln  mit  concentrirter  Sodalösung  den  p-Jodosoaldehyd  als 
blafsgelbe  Substanz,  welche  bei  ungefähr  11 5<^  sich  zersetzt  und 
stark  mit  Jodkalium  reagirt.  Ein  gut  krystallisirtes  Acetat  konnte 
nicht  erhalten  werden.  p-Jodobenzaldehyd  scheidet  sich  aus  heilsem 
Wasser  in  weifsen  Flocken  ab  und  zersetzt  sich  bei  216®.  Aus 
dem  bei  36®  schmelzenden  o-Jodbenzaldehyd  wurde  das  Dichlorid 
dargestellt.  Dasselbe  lieferte  beim  Behandeln  mit  Sodalösung 
nur  äulserst  geringe  Mengen  von  o- Jodosobenzaldehyd.  Derselbe 
bräunt  sich  beim  Erhitzen  auf  205®  und  wird  bei  210®  unter 
Aufschwellen  und  Abscheidung  von  Jod  zersetzt.  Der  aus  dem 
alkalischen  Filtrat  von  o  -  Jodosobenzaldehyd  beim  Ansäuern 
fallende  blafsgelbe  Niederschlag  erwies  sich  als  o-Jodosobenzoe- 
säure.  Beim  Kochen  des  o-Jodosobenzaldehyds  mit  Wasser  konnte 
o-Jodobenzaldehyd  nicht  erhalten  werden;  statt  dessen  bildete 
sich  o-Jodbenzoesäure.  Das  o- Jodosoderivat  des  Benzaldehyds 
ist  demnach  schwieriger  zu  erhalten  als  das  Meta-  und  Para- 
derivat,  wähi'end  bezüglich  der  Benzoesäure  gerade  das  Umgekehrte 
der  Fall  ist.  Es  wurden  femer  die  noch  nicht  beschriebenen 
Oxime  und  Phenylhydrazone  der  drei  Jodbenzaldehyde  in  be- 
kannter Weise  dargestellt.  o-Jodbenzdldoxim  bildet  kleine,  farb- 
lose Nadeln  und  schmilzt  bei  107  bis  108®.  m-Jodbenzäldoxim^ 
farblose,  bei  62  bis  63®  schmelzende  Nadeln.  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  Lösung  des  m-Jodbenzaldoxims  wurde  das  erstere 
vollständig  absorbirt,  indem  eine  tief  blaugraue  Farbe  auftrat, 
die  weiterhin  verschiedene  Nuancen  annahm  und  schliefslich  ver- 
schwand. Noch  vor  völligem  Verschwinden  der  Farbe  schied 
sich  ein  weifser  Niederschlag  ab,  der  endlich  gelb  wurde.  Der 
Niederschlag  machte  beim  Zersetzen  mit  Jodkalium  und  Säure 
eine  Jodmenge  frei,  welche  sehr  nahe  der  Zusammensetzung  eines 
Dichlorids,  Cg  H4 .  C  H  (N  0  H) .  J  Cl^ ,  entsprach,  p  -  Jodbenzaldoocim^ 
farblose,  bei  111®  schmelzende  Nadeln.  0 -  Jodbenzylidenphenyl- 
hydrazon^  krystallisirt  in  kleinen,  gelben  Säulen  und  schmilzt  bei 
79®.  m'Jodbenzylidenphenylkydrazon  bildet  gelbe  Säulen,  welche 
an  der  Luft  allmählich  roth  werden  und  bei  155®  schmelzen. 
p-Jodhenzylidenphenyüiydrazon^  kleine,  an  der  Luft  rotli  werdende 
Säulen,  die  bei  121®  schmelzen.  Hr. 

Kalle  und  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Nitro-p-amidobenzaldehyd  1).  —  p-Amidobenzaldehyd  läfst  sich 
glatt  nitriren,  wenn  man  die  aus  dem  Aldehyd  mit  primären  aro- 
matischen Aminen  (Anilin)    erhältlichen  Benzylidenverbindungen 
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(NH2.CeH4.CH:  NR)  dem -.Üblichen  Nitrirungsprocefs  unterwirft 
Wird  das  Beactionsproduct  in  Eiswasser  gegossen,  so  scheidet  sich 
der  NUrchp-amidobenealdehyd  in  gelben  Flocken  aus,  welche  beim 
Umkrystallisiren  aus  Aceton  oder  Alkohol  lange  Spiefse  vom 
Schmelzp.  170®  liefern.  Der  neue  Aldehyd  sowie  seine  Anhydro- 
yerbindung  besitzen  keine  basischen  Eigenschaften  mehr;  er  löst 
sich  in  verdünnter  Natronlauge  und  Natriumdisulfitlösung  beim 
Erwärmen  vollständig  auf  und  liefert  mit  primären,  secundären 
und  tertiären  Aminen  behandelt  Leukoverbindungen  der  Tri- 
phenylmethanreihe.  Sd. 

Kalle  und  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  Verfahren  zm*  Darstellung 
von  p-Amidobenzaldehyd  1).  —  Der  p-Hydroxylaminbenzylalkohol*) 
lagert  sich  durch  Erhitzen  mit  Lösungsmitteln  (Wasser)  bei  Gegen- 
wart oder  Abwesenheit  von  Säuren  oder  Alkalien  unter  gewöhn- 
lichem oder  erhöhtem  Druck  in  den  p-Amidobenjsaldehyd  um.  Beim 
blofsen  Kochen  mit  Wasser  geht  der  Alkohol  allmählich  in  Lösung; 
beim  Verdampfen  einer  solchen  Lösung  zur  Trockne  bleibt  der 
p-Amidobenzaldehyd  in  Form  seines  Anhydroderivates  zurück.  Sd, 

J.  R  Geigy  u.  Co.  in  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
p-Amidobenzaldehyd,  sowie  von  im  Kern  substituirten  p-Amido- 
benzaldehyden  8).  —  Aus  «-Nitro -m-xylol  und  dessen  Sulfosäure 
erhält  man  durch  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in 
wässerig-alkoholischer  Alkalilauge,  wässerig-alkoholischem  Schwefel- 
alkali oder  rauchender  Schwefelsäure  den  p-Amido-nv-toluylaldehyd 
und  die  p-Amido-m^oluylaldehyd-o-sulfosäwre^).  Sd, 

J.  R.  Geigy  u.  Co.  in  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
p-Amidobenzaldehyd,  sowie  von  im  Kern  substituirten  p-Amido- 
benzaldehyden  *).  —  Erhitzt  man  p-Nitrotoluol  oder  ein  Substitu- 
tionsderivat desselben  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in  wässerig- 
alkoholischer  Natron-  oder  Kalilauge,  in  wässerig -alkoholischem 
Schwefelnatrium  oder  Schwefelkalium  oder  in  rauchender  Schwefel- 
säure, so  findet  eine  Wanderung  von  Sauerstoff  von  der  Nitro- 
zur  Methylgruppe  und  zugleich  völlige  Reduction  der  ersteren 
statt  und  man  erhält  p-Amidobenzaldehyd  (neben  etwas  p-Toluidin) 
bezw.  dessen  Substitutionsproducte.  Auf  diese  Weise  lassen  sich 
o-Chlor-p-amidobenzaldehyd  oder  die  p-Amido-ChbenzMehydsvifO' 
säure  aus  p-Nitro-o-chlortoluol  bezw.  aus  p -Nitro- o-toluolsulfo- 
säure  gewinnen.  Sd. 


»)  Ber.  29,  Ref.  1195;  D.  R.-P.  Nr.  8960L  —  «)  Ber.  29,  Ref.  747; 
D.  R.-P.  Nr.  87972.  —  »)  Ber.  29,  Ref.  723;  D.  R.-P.  Nr.  87256.  —  *)  Ber.  29, 
Ref.  530.  —  *)  Daselbst;  D.  R.-P.  Nr.  86874. 
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Die  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  ^)  bewirken 
die  Darstellung  von  aromatischen  Aldehydohydroxylaminen  durch 
elektrolytische  ßeduction  von  aromatischen  Nitroaldehyden,  die 
in  concentrirter  oder  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  sind. 
Aus  m-Nitrobenzaldehyd  entsteht  so  das  mit  dem  von  Bamberger 
durch  Zinkstaub  erhaltenen  Körper  identische  Anhydroderivat  des 

[COH       1 
Cg  H4<|j  TT  /Q  TT\  •  p-Nitrobenz- 

aldehyd  liefert  ein  Aldehydohydroxylamin,  das  aus  Nitrobenzol  in 
breiten,  orangegelben,  bei  225<>  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

Ps. 
M-  Scholtz.  Ueber  einige  Derivate  des  Zimmtaldehyds  ^).  — 
Während  sich  Zimmtaldehyd  und  Aceton  durch  sehr  verdünnte 
Natronlauge  zu  Cinnamylenaceton  condensiren,  erfolgt  unter  den 
gleichen  Bedingungen  zwischen  Zimmtaldehyd  und  Methyläthyl- 
keton  eine  Beaction  nicht.  Die  Condensation  gelingt,  wenn  man 
10  Thle.  Zimmtaldehyd  und  10  Thle.  Methyläthylketon  mischt  und 
unter  Abkühlung  4  Thle.  gesättigter  Natriumäthylatlösung  hinzu- 
giebt.  Die  Verbindung  schmilzt  zwischen  108  und  110^  Das 
Ozim  bildet  gelbe  Nadeln,  welche  bei  142  bis  143<>  schmelzen. 
Das  durch  Condensation  von  Zimmtaldehyd  und  Aceton  erhaltene 
Cinnamylenaceton  condensirt  sich  leicht  mit  Benzaldehyd,  wenn 
man  10  Thle.  des  Eetons  und  10  Thle.  Benzaldehyd  in  30  Thln. 
Alkohol  löst  und  mit  5  Thln.  lOproc.  Natronlauge  versetzt  Das 
Cinnamylenbenzylidenaceton,  CeHj .CH=CH.CH=CH.CO.CH=CH 
.C0H5,  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  und  bildet  hellgelbe 
Blättchen  vom  Schmelzp.  106^.  Das  Oxim  ist  in  Alkohol  sehr 
leicht  löslich  und  bildet  gelbe  Blättchen,  die  bei  127  bis  128^ 
schmelzen.  Die  genannten  Oxime  gaben  bei  der  Destillation  ge- 
ringe Mengen  basischer,  pyridinartig  riechender  Flüssigkeiten,  aber 
in  so  geringer  Ausbeute,  dafs  von  einer  Untersuchung  derselben 
Abstand  genommen  werden  mufste^),  Th. 

C.  Paal  und  L.  Mohr*)  berichteten  über  einige  Derivate  des 
m-Dijod-p-oxybenzaldehyds  *).  Oxydationsmittel  führen  den  Aldehyd 
glatt  über  in  die  von  Peltser«)  beschriebene  m-Dijod-p-oxybenzoe- 
säure^  weilse,  bei  231^  schmelzende  Nadeln.  Mit  primären  aro- 
matischen Aminen  vereinigt  er  sich  sehr  leicht  zu  gut  krystalli- 
sirenden  Condensationsproducten;  ebenso  gelingt  die  Perkin'sche 


»)  D.  R.-P.  Nr.  85198  vom  30.  März  1895;  Ausz.  a.  d.  Patentschr.  17, 
139.  — .  •)  Ber.  29,  613—615.  —  ■)  Vgl.  Ber.  28,  1726.  —  *)  Ber.  29,  2302. 
—  »)  Vgl.  auch  C.  Paal,  Ber.  28,  2407.  —  •)  Ann.  Chem.  146,  294. 
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Beaction.  Erhitzen  einer  methylalkoholischen  Lösung  des  Aldehyds 
mit  Natriummethylat  im  geschlossenen  Rohre  (200^)  ergiebt  nur 
theilweise  Substitution  des  Jods  durch  Methyl.  Gegen  Alkali- 
carbonate  verhält  sich  der  Aldehyd  wie  eine  Säure;  unter  Auf- 
brausen resultiren  die  verhältnifsmäfsig  sehr  beständigen  Alkali- 
salze; das  Natriumsah ^  CgH,  J3(0Na)CH0,  lange  weifse  Nadeln, 
ist  schwer  löslich  in  Alkalilaugen,  Aethyl-  und  Methylalkohol; 
das  SübersoHz^  CeHjJ2(0Ag)CH0,  fällt  auf  Zusatz  von  Silber- 
nitrat zur  verdünnten  ammoniakalischen  Lösung  des  Aldehyds  in 
Form  eines  gelblichen,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Ammoniak  leicht 
löslichen  Pulvers  aus.  Das  m-Dijod-p-oocybenzaldoocim^  CeHjJ, 
(OH)CH=NOH,  in  schwach  alkalischer  Lösung  durch  ein-  bis 
zweistündiges  Kochen  auf  dem  Wasserbade  dargestellt,  bildet, 
mit  Hülfe  seines  Chlorhydrats  gereinigt,  schöne,  weifse,  bei  203® 
schmelzende  Nadeln,  m  - Dijod  -p-  oxyhenzylidenphenylhydrazon^ 
CflHj  Ja(OH)CH=N2HCeH3,  durch  kurzes  Erwärmen  der  alko- 
holischen Lösung  der  Componenten  erhalten,  krystallisirt  in  gelben 
Nadeln  vom  Schmelzp.  160®  und  ist  leicht  löslich  in  den  ge- 
bräuchlichen Solventien.  m- Dijod -p-ozyäenzylidenanilin^  CeHsJa 
(0H)CH=NC6H:, ,  entsteht  durch  Erhitzen  der  Componenten  für 
sich  oder  in  alkoholischer  resp.  ätherischer  Lösung;  bei  lang- 
samem Krystallisiren  aus  Alkohol  hinterbleibt  es  in  prächtigen, 
metallisch  violett  glänzenden,  gerippten  und  gezähnten  Tafeln 
oder  Schuppen,  die  bei  100®  Krystallalkohol  (1  Mol.)  abgeben  und 
sich  dabei  roth  färben;  aus  Essigäther  und  Benzol  krystallisirt  es 
in  derben  rothen  Krystallen;  es  schmilzt  bei  169®,  löst  sich  leicht 
in  verdünnten  Laugen,  durch  Säuren  in  rothen  Flocken  wieder 
fällbar;  die  Lösungen  sind  intensiv  gelb.  m-Dijod-p-oxybenzylidefi' 
p-toluidin,  C6HaJ,(OH)CH=NC6H4CH,,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  metallisch  glänzenden,  blauen  Blättchen  ohne  Krystallalkohol; 
es  schmilzt  bei  189®  unter  Zersetzung  und  löst  sich  leicht  in 
Chloroform,  Benzol,  Essigäther,  fast  nicht  in  Ligroin.  m -Dijod' 
p-oxyhenzyliden-U'napktylamin^  CeHjJa(OH)CH=NC|oH7,  erscheint 
aus  Alkohol  in  orangefarbenen,  dicken  verwachsenen  Tafeln  vom 
Schmelzp.  156®,  welche  sich  leicht  in  Chloroform,  Benzol,  Essig- 
äther, sehr  schwer  in  Ligroin  lösen,  m -Dijod 'p-oxybenzyliden- 
ß-naphtylamin^  C6H2J2(OH)CH=NCioH7,  löst  sich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  schwerer  als  das  o-Derivat  und  hinterbleibt 
aus  Alkohol  in  rothen,  bei  165®  schmelzenden  Krystallen.  m-Bijod- 
P'Oxybenzylidenacäon^  C6HaJa(OH)CH=CH-CO-CH3,  resultirt  aus 
den  Componenten  bei  Anwendung  von  concentrirter  Alkalilaoge 
als  Condensationsmittel  nach  fünf-  bis  sechstägigem  Stehen.  Aus 
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Alkohol  krystallisirt  es  in  fast  weilsen,  radialfaserigen  Kügelchen 
oder  in  gelblichen,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  vom  Schmelzp. 
i68<^,  die  in  den  meisten  Solventien,  ausgenommen  Ligroin,  leicht 
löslich  sind.  Die  nach  der  Per kin 'sehen  Reaction  aus  dem  Al- 
dehyd gewonnene  m-Dijod-p-oxyeimmisäure^  C6H,J2(OH)CH=CH 
-COjH,  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  Alkohol, 
Benzol,  leichter  in  Eisessig  und  Essigäther.  Aus  Alkohol  erhält 
man  sie  in  Form  mattweifser  mikroskopischer  Nädelchen,  aus 
Essigäther  als  glänzende,  weifse,  flache  Nadeln,  die  bei  245®  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Das  Silber  seile  ^  GsH^J^OgAg,  ein  weilser, 
kömiger  Niederschlag,  ist  ziemlich  lichtbeständig.  Der  Methyl- 
ester^  C9H5J2OS-GH3,  stellt,  aus  wenig  Alkohol,  in  dem  er  sich 
leicht  auflöst,  umkrystallisirt,  kleine  weifse  Nadeln  vor  vom 
Schmelzp.  lOT».  Sm. 

Rousset^)  beschreibt  den  a-Naphtoesäurealdehyd  als  Flüssig- 
keit, die  bei  149®  (9  mm  Druck)  siedet,  sich  an  der  Luft  leicht 
oxydirt,  eine  bei  94®  schmelzende  Pikrinsäureverbindung  ^  C10H7 
-CHO.CeH3(N02)8  0H,  und  ein  bei  152®  schmelzendes  Hydrazon^ 
CjoHj— CH=N-N=CH-CioH7,  bildet,  das  aus  Essigsäure  in  gelben 
Nadeln  krystallisirt.  Bei  der  Fällung  eines  Gemenges  von  oe-  und 
/)- Naphtoealdehyd  mit  Pikrinsäure  bleibt  letzteres  in  der  alko- 
holischen Mutterlauge.  S. 

R  Glogauer.  o-Phtalaldehydsäure  und  aromatische  Basen  s). 
—  Nach  der  von  Liebermann  3)  angewendeten  Methode  wurde 
Phtalaldehydsäure  und  a-Naphtylamin,  /3-Naphtylamin,  p-Toluidin, 
Methylamin,  Isochinolin  und  Piperidin  combinirt.  Die  aus  den 
primären  Basen  erhaltenen  Producte  lösten  sich  sämmtlich  bei 
genügend  langem  Behandeln  mit  kalter  Sodalösuug  auf.  Beim 
Ansäuern  mit  Essigsäure  fielen  in  Soda  sofort  lösliche  Körper  der 
'gleichen  Zusammensetzung  aus,  welche  diese  Leichtlöslichkeit  in 
Soda  beim  Trocknen  wieder  einbüf sten.  Verfasser  schreibt  daher  den 

CO 
ursprünglichen  Producten  die  Oxyphtalidfonnel  C6H4'O0  , 

CH-NH-R 

COOH 
den  aus  Sodalösung  gefällten  aber  die  isomere  Formel  C6H4<;r^  H— \-U 

zu.  Die  aus  secundären  Basen  gewonnenen  Körper  waren  in  Ueber- 
einstimmung  mit  den  Beobachtungen  von  Liebermanu3)am  Tetra- 
hydrochinolinderivat  in  kalter  Sodalösung  unlöslich,  während  beim 


»)  RouBset,  Compt.rend.  123,  62.  —  «)  Ber.  29,  2036—2039.  —  »)  Da- 
selbst, S.  180. 
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Erwärmen  oder  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  Spaltung  in  Base 
und  Säure  eintrat  Auch  für  diese  Producte  wird  daher  die  Oxy- 
phtalidformel  angenommen,  schliefslich  aber  als  bester  Aus- 
druck für  die  gesammten  Erspheinungen  die  von  Liebermaun 

construirte  Formel  CjHi/^^^^^^^NR.Ri   bezeichnet  —   Phtal- 

aldehydsäure-a-naphttilamid^  CisHisOjN,  Schmelp.  155  bis  159<^. 
Phtälaldehydsäu/re'P'toluidid,  CißHisOaN,  Schmelzp.  149«.  PAtoJ- 
aldehyd'Säuremethylanüid,  CisHigOaN,  Schmelzp.  150®.  Phtäläldehyd' 
säuretetrahydroisochinolid ,  Cn  H,  5  Oj  N ,  Schmelzp.  1 70«.  Fkki- 
cddehydsäurepiperidid,  CigHigOaN,  Schmelzp.  97o.  Tf. 

R  Weg  seh  ei  der.  Ueber  das  Phenylhydrazon  und  Oxim  des 
Protocatechualdehyds  1).  —  Eine  der  von  E.  Fischer^)  am  Acet- 
aldehydphenylhydrazon  beobachteten  Isomerie  analoge  Erscheinung 
hat  Verfasser  bei  der  Darstellung  des  Phenylhydrazons  des  Proto- 
catechualdehyds beobachtet  1  g  Aldehyd  in  2  ccm  Alkohol  wird 
mit  1  g  Phenylhydrazin  stehen  gelassen  und  dann  am  besten  mit 
60proc.  Weingeist  gewaschen.  Das  Ungelöste  schmolz  unscharf 
zwischen  142  bis  146<>,  im  Filtrat  wurde  das  hochschmelzende 
«-Hydrazon  durch  Wasser  gefällt  Das  a-Hydrazon  ist  weifs,  in 
den  üblichen  Solyentien  löslich  und  zeigt  bei  langsamem  Erhitzen 
den  Constanten  Schmelzp.  175  bis  176<^  unter  Dunkelfärbung  and 
Gasentwickelung.  Das  Ungelöste  bei  der  Darstellung  des  a-Hy- 
drazons  enthielt  wohl  eine  gewisse  Menge  des  /3-Hydrazons,  das 
man  durch  Erhitzen  von  0,5  g  a-Hydrazon  mit  0,25  ccm  Phenyl- 
hydrazin und  1  ccm  Alkohol  im  Einschmelzrohre  bei  100^  darstellt. 
Es  wurden  so  Kiystalle  erhalten,  die  anfangs  zwischen  119  bis 
1350  schmolzen  und  beim  Umkrystallisiren  in  die  «-Form  über- 
gingen, ebenso  erfolgte  der  Uebergang  bei  längerer  Aufbewahrung. 
Die  Isomerie  der  beiden  Hydrazone  ist  wahrscheinlich  eine  stereo- 
mere.  —  Verfasser  hat  ferner  das  Oxim  in  krystallinischen  Krusten 
erhalten,  die  aber  eindeutig  bei  149  bis  151^  unter  Zersetzung 
schmolzen.  Mr. 

J.  Altschul.  Darstellungsweisen  des  Vanillins  s).  — Die  im 
Folgenden  aufgezählten  Darstellungsweisen  werden  ausführlich 
erörtert.  1.  Durch  Oxydation  einer  aliphatischen  Seitengruppe 
führen  zum  Vanillin :  a)  Conif erin,  Glucovanillin,  Olivil,  Acethonio- 
vanillinsäure,  Acetf erulasäure ;  b)  Eugenol,  Isoeugenol,  Aceteugenol, 
Eugenolessigsäure ,    Acetisoeugenol,  Benzylisoeugenol,    Methyliso- 


')  Monatsh.  Cham.  17,  245—262.  —   *)  Ber.   29,   793.   —  ')  Pharm- 
Centr.-H.,  N.  F.,  16,  721;  Ref.:  Chemikerzeit.  20,  Repert.  4. 
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eugenol,  Isoeugenolphenylessigsäure,  Isoeugenoltoluylsäure.  2.  In 
p-Xitro-m-methoxybenzaldehyd  lassen  sich  umwandeln  und  über 
diesen  in  Vanillin  überführen:  Toluol  (als  p-Nitro-m-chlortoluol), 
Zimmtsäure  (als  m-Methoxyzünmtsäureester),  Benzaldehyd  (als 
m-Amidobenzaldehyd).  3.  Durch  Einführung  einer  Methylgruppe 
in  den  Protocatechualdehyd  bilden  Vanillin:  Die  Bimetallsalze) 
die  Monoacetylverbindung,  die  Benzylverbindung  und  die  Benzol- 
sulf overbindung  des  Protocatechualdehyds.  4.  Vom  Guajacol  aus 
gelangt  man  zum  Vanillin:  a)  durch  Einführung  einer  Aldehydgruppe 
bei  Behandlung  mit  Chloroform  und  Kalilauge;  b)  durch  Ueber- 
führung  in  Guajacolcarbonsäure,  Einführung  der  Aldehydgruppe, 
Abspaltung  der  Carboxylgruppe;  c)  durch  Ueberführung  in  Guaja- 
coldicarbonsäure ,  Behandeln  mit  Chloroform  und  Kalilauge,  Ab- 
spaltung der  Orthocarboxylgruppe.  Hr. 

C.  F.  Böhringer  u.  Söhne.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Vanillini).  —  Die  Spaltung  der  VantUinäiher  [Benzylvanillin] *) 
kann  anstatt  durch  einen  grofsen  Ueberschufs  an  wässeriger  Salz- 
säure auch  durch  geringe  Mengen  einer  Halogenwasserstoffsäure 
oder  Schwefelsäure  in  Gegenwart  eines  Alkohols  bewirkt  werden. 
Im  Falle  der  Anwendung  einer  Halogenwasserstoffsäure  setzt  sich 
das  entstandene  aromatische  Halogenalkyl  (Benzylchlorid)  mit  dem 
vorhandenen  Alkohol  um  in  einen  Benzyläther  (Benzyläthyläther) 
und  in  die  entsprechende  Säure,  welche  wieder  spaltend  auf  den 
Vanillinäther  einwirkt.  Sd, 

Lumiere  und  seine  Söhne.  Neues  Verfahren  der  Herstellung 
von  Vanillin ').  —  Man  acetylirt  das  bei  219  bis  220<^  siedende 
Kreosol,  oxydirt  das  erhaltene,  bei  246  bis  248^  siedende  Product 
in  Schwefelkohlenstoff-  oder  Chloroformlösung  mit  Chlorchrom- 
säure unterhalb  40^.  Durch  Verseifen  dieses  Oxydationsproduct^s 
gewinnt  man  Vaniain.  Sd. 

Majert  Verfahren  zur  Herstellung  von  Vanillin*).  —  Iso- 
eugenol  wird  mit  Natron  und  dem  Natriumsalz  der  Chlomitro- 
benzolsulfosäure  (oder  dem  entsprechenden  Bromderivat)  während 
24  Stunden  am  Rückflulskühler  gekocht  Ist  die  Flüssigkeit  neutral 
geworden,  so  salzt  man  mit  Chlomatrium  aus.  Die  so  erhaltene 
Isoeugenolnitrophenylsulfosäure  wird  dann  mit  Kaliumdichromat 
und  Schwefelsäure  kochend  oxydirt  und  die  Flüssigkeit  alkalisch 
gemacht,  wodurch  man  die  Vanülinoxynitrophenylsülfosäure  gewinnt. 

»)  Ber.  29,  Ref.  529;  D.  R.-P.  Nr.  86789.  —  *)  Ber.  26,  Ref.  211; 
D.  R.-P.  Nr.  66937.  —  ")  Monit.  scientif.  [4]  10,  93;  Franz.  Pat.  Nr.  250635 
vom  30.  Sept.  1895.  —  *)  Monit.  scientif.  [4]  10,  187;  Franz.  Pat.  Nr.  253266 
vom  17.  Januar  1896. 

Jahresber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  für  1896.  qq 
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Durch  Kochen  mit  Aetznatronlauge  wird  diese  Säure  gespalten; 
das  hierbei  entstehende  Vanillin  entzieht  man  der  Flüssigkeit  mit 
Aether.  Sd. 

J.  L.  N  Ovar  ine.  Darstellung  von  Vanillin  i).  —  Man  be- 
handelt eine  Lösung  von  Eugenol  mit  Ghromylchlorid,  zersetzt 
die  Dichlorchromyl-Eugenolverbindung  (2  Mol.  Ghromylchlorid  imd 
1  Mol.  Eugenol  enthaltend)  mit  Wasser  und  extrahirt  das  ent- 
standene Vanülin.  Die  genannte  Dichlorchromyl-Eugenolverbin- 
dung  bildet  ein  braunes  bis  grünlichbraunes,  krystallinisches  Pulver. 

—  Nach  einem  Zusatzpatente')  kann  man  die  Einwirkung  des 
Chromylchlorids  auf  Eugenol  oder  seinen  Aether  auch  in  Eis- 
essiglösung vornehmen.  Sd, 

Oesinger.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Vanillin  *).  —  Proto- 
catechualdehyd  und  Monochloressigsäure  werden  mit  Natronlauge 
zehn  Stunden  lang  erhitzt.  Die  entstehende  Säure  wird  dann  in 
Autoclaven  durch  zehn  Stunden  mit  Aetznatron  und  Chlormethyl 
behandelt.  Die  resultirende  VcmiUinessigsäure  schmilzt  bei  188  bis 
190®.  Wird  diese  Säure  mit  Phosphorchlorid  im  Oelbade  erwärmt,  so 
entsteht  Trichloressigsäure  und  p-Oxy-m-methoxybenzylidenchloridy 
welches  letztere  beim  Kochen  mit  Wasser  Vanillin  liefert     Sd. 

C.  Bergmann.  Darstellung  von  Vanillin*).  —  p-Oxybenz- 
aldehyd  führt  man  in  die  m-Nitro-  und  m-Amidoverbindung  über, 
welche  letztere  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  alko- 
holischer Lösung  in  m'Methoxy-jp'Oxyben^cUdehyd  (Vanillin)  ver- 
wandelt wird.  Sd. 

M.  Otto  und  A.  Verley.  Darstellung  von  Riechstoffen*).  — 
Isoeugenol,  Isosafrol,  Anethol,  Eugenol,  Safrol  und  Estragol  kann 
man  in  Verbindungen,  welche  eine  Aldehyd-Seitenkette  enthalten 
(wie  Vanillin,  Piperonal,  Heliotropin,  Anisaldehyd,  Aubepin),  ver- 
wandeln, indem  man  sie  in  Abwesenheit  von  Lösungsmitteln  mit  Ozon 
behandelt.  Bei  Phenolen,  wie  Eugenol,  ist  es  nicht  nothwendig,  den 
Hydroxylwasserstoff  erst  durch  ein  Radical  zu  ersetzen.        Sd. 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  E.  Schering)  in 
Berlin.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Homologen  des  Vanillins^). 

—  Das  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  82816')  zur  An- 
wendung kommende  Halogenmethyl  oder  methylschwefelsaure  Salz 


»)  Ber.  29,  Ref.  812;  Amer.  Pat.  Nr.  366918  vom  27.  Aug.  1895.  - 
*)  Ber.  29,  Ref.  812;  Amer.  Pat.  Nr.  365919  vom  29.  Aug.  1895.  —  •)  Monit 
soientif.  [4]  10,  77;  Franz.  Pat.  Nr.  249023  vom  20.  Juli  1895.  —  *)  Ber.  29, 
Ref.  1192;  Amer.  Pat.  Nr.  571917  vom  24.  Nov.  1896.  —  *)  Chemikeraeii  20, 
710;  Engl.  Pat.  Nr.  6596  vom  30.  März  1895.  —  •)  Patentbl.  2,  139;  D.  R-P- 
Nr.  85 196  vom  19.  Mai  1894.  —  0  Patentbl.  1895,  S.  694. 
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kann  durch  andere  Halogenalkyle  (wie  Halogenäthyl,  -propyl,  -iso- 
propyl,  -butyl,  -isobutyl)  bezw.  durch  andere  alkylschwefelsaure 
Salze  (wie  äthyl-,  propyl-,  isopropyl-,  butyl-,  isobutylschwefel- 
saures  Salz)  ersetzt  werden.  Sd. 

Carl  Goldschmidt  1)  berichtete  über  einige  Derivate  des 
Piperonals.  Durch  Erhitzen  molekularer  Mengen  von  Piperonal 
mit  asymmetrischem  Methylphenylhydrazin  im  Oelbade  auf  150® 
entsteht  Piperiyndlmethylphenylhydrazan,  Cu^Hi^if^O^j  weifse  Nadeln 
vom  Schmelzp.  85*^;  der  Körper  löst  sich  in  Alkohol,  nicht  in 
Wasser,  ist  nicht  giftig.  Analog  bildet  sich  Fiperanal-p-phendidin^ 
CifHisNOs,  weifse,  glänzende  Blätter  vom  Schmelzp.  105®,  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Der 
Körper  ist  ein  schwaches  Gift  und  besitzt  antipyretische,  sowie 
schwach  hypnotische  Eigenschaften.  8m, 


Ketone. 


Victor  Meyer.  Ueber  eine  Reihe  von  Gesetzmäfsigkeiten 
bei  der  Substitution  aromatischer  Verbindungen*).  —  Die  Hegel, 
dafs  Ketone  der  Formel  CeH3CH3(l)CH3(5)COR(6),  worin  R  ein 
beliebiges  Alkoholradical  bedeutet,  weder  mit  Hydroxylamin,  noch 
mit  Phenylhydrazin  unter  Bildung  von  Oximen  bezw.  Hydrazonen 
reagiren,  bringt  V.  Meyer  in  Beziehung  zu  den  Beobachtungen, 
w^elche  beim  Esterificiren  der  aromatischen  Säuren  gemacht  wor- 
den sind.  Diese  sind  auf  sterische  Ursache  zurückgeführt  worden. 
„Es  ist  sehr  wahrscheinlich  gemacht,  dafs  die  Raumerfüllung  der 
benachbarten  Radicale  einen  hindernden  Einflufs  ausübe,  insofern 
diese  ßadicale  den  hinzutretenden  Alkylgruppen  gewissermafsen 
den  Platz  versperren  und  dadurch  das  Eintreten  derselben  er- 
schweren. Eine  analoge  Erscheinung  wird  auch  bei  der  Einfüh- 
rung der  Öxim-  und  Hydrazongruppe  walten  können.  Die  Gruppe 
=N— OH  z.  B.  und  in  noch  höherem  Mafse  diejenige  =N— NHR 
wird  einen  gröfseren  Platz  für  sich  beanspruchen,  als  das  Sauer- 
stoffatom der  Ketone,  und  so  erscheint  es  erklärlich,  dafs  diese 
Gruppen  schwierig  oder  gar  nicht  einführbar  sind,  wenn  benach- 
barte Gruppen  sich  in  den  Weg  stellen."  In  neuester  Zeit  sind 
nun  bei  Versuchen  zur  Einführung  von  Acetylgruppen  in  Homo- 
loge des  Benzols,  mit  Hülfe  der  Friedel-Crafts'schen  Reaction 
Beobachtungen  gemacht  worden,  welche  hiermit  im  Zusammen- 
hange,  aber  zugleich  in  einem  gewissen  Gegensatze  stehen.    Die 

>)  Ber.  29,  2328.  —  *)  Naturw.  Rundsch.  11,  477. 
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Friedel-Crafts'sche  Reaction,  welche  in  das  Benzol,  Toluol, 
o-Xylol  und  p-Xylol  eine,  niemals  aber  mehrere  Acetylgruppen 
einzuführen  gestattet,  führt  beim  Mesitylen,  s-Triäthylbenzol, 
Durol  und  Isodurol  mit  Leichtigkeit  zu  Diacetylderivaten.  „Somit 
befähigt  eine  yon  zwei  Methylen  umgebene  Acetylgruppe  den 
Kohlenwasserstoff,  noch  eine  zweite  Acetylgruppe  aufzunehmen, 
während  er  sonst  nicht  dazu  im  Stande  ist.^  Besonders  interessant 
ist  das  Verhalten  des  m-Xylols,  bei  welchem  die  Möglichkeit  des 
Eintritts  einer  Acetylgruppe  zwischen  zwei  Methylgruppen  ge- 
geben ist.  Es  liefert,  entsprechend  den  allgemeinen  Substitutions- 
gesetzen, überwiegend  CeH8CH8(l)(CH,)(3)COCH8(4)  und  in 
kleiner  Menge  (2  bis  3  Proc.)  eine  Verbindung  mit  zwei  Acetyl- 
gruppen.  SÜ. 

Victor  Meyer.  T Jeher  die  Darstellung  einfach  und  zweifach 
acetylirter  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  i).  —  Verfasser  giebt 
an  Stelle  einer  früheren  Vorschrift  zur  Darstellung  von  Diacdyl- 
dwrol  die  Anleitung,  1  g  Durol,  6  g  Ghloraluminium,  2,5  g  Acetyl- 
chlorid  und  15  ccm  Schwefelkohlenstoff  eine  Stunde  unter  Rück- 
flufs  zu  kochen,  dann  den  Schwefelkohlenstoff  schnell  zu  ver- 
dampfen, den  Rückstand  mit  Eiswasser  zu  zersetzen,  mit  verdünnter 
Salzsäure  zu  digeriren,  abzusaugen,  auf  Thon  zu  trocknen  und  zu 
fractioniren.  Bei  323  bis  326*^  geht  Diacetyldurol  vom  Schmelzp. 
178®  über.  Dieselbe  Vorschrift  gilt  für  das  Monoacetyldurol,  nur 
wendet  man  nur  1  g  Chloraluminium  an  oder  läfst  noch  besser  in 
der  Kälte   stehen.    Für  das  von  Baum  und  V.  Meyer  als  Di- 

acetylisodurol : 

COCH3 

CHj/^CH, 


ca 


CH 


teOCH, 


angesprochene  Product  haben  neuere  Analysen  bewiesen,  dafs 
wirklich  ein  Diacetylisodurol  vorliegt,  womit  die  Möglichkeit^  dafs 
unter  Methylabspaltung  p-Diacetyltrimethylbenzol  entstanden  sein 
könnte,  hinfällig  wird.  Mr. 

Victor  Meyer,  lieber  Diacetylmesitylen  2).  —  Analog  der 
Einführung  von  zwei  Acetylgruppen  in  Durole ')  wird  Diacetyl- 
mesitylen  dargestellt.  Gute  Vorschrift:  5  g  Mesitylen,  12,5  g  Acetyl- 
chlorid  und  75  g  Schwefelkohlenstoff  werden  unter  Kühlung  all- 
mählich  mit    30g   Alurainiumchlorid   versetzt,    eine   Stunde  am 


>)  Ber.  29,  846—848.  —  «)  Daselbst,  S.  1413.  —  »)  Vgl  vorst.  Referat. 
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Rückflufskühler  gekocht,  Schwefelkohlenstoff  abdestillirt,  Rück- 
stand mit  Eis  zersetzt,  abgeschiedenes  Oel  mit  Aether  extrahirt, 
Aether  abdestillirt.  Rohproduct  anfangs  ölig,  erstarrt  leicht 
beim  Kratzen.  Ausbeute  aus  5  g  Mesitylen  6  g  Diketon.  Aus 
Ligroin  weifse  Prismen,  Schmelzp.  46®,  Siedep.  310®  (corrigirt). 
Gleiche  Substanz  aus  Monoacetylmesitylen  durch  weiteres  Acety- 
liren.  Einführung  von  zwei  Acetylgruppen  in  Benzol  und  Toluol 
gelang  nicht.  Verfasser  weist  darauf  hin,  dafs  dies  durch  die 
Constitution  bedingt  wird  und  bei  der  Nachbarschaft  zweier 
Methylgruppen  gelingt.  Daher  Diacetylderivat  beim  Durol  (CHg 
2,3,5,6),  Isodurol  (CH8l,3,4,5)  und  Mesitylen  (CH3l,3,5)  dar- 
stellbar. Versuche  mit  weiteren  methylirten  Benzolen  in  Aussicht 
gestellt  Diacetylmesitylen  ist  methylhaltiges  1,5 -Diketon,  zeigt 
aber  nicht  die  von  Hagemann  und  Knövenagel  gefundene 
leichte  Abspaltung  von  Wasser.  Der  zu  erwartende  Körper  würde 
noch  einen  zweiten  Benzolring  enthalten.  Sth 

Victor  Meyer  und  G.  Pavia.  lieber  eine  weitere  Gesetz- 
mäfsigkeit  bei  diorthosubstituirten  aromatischen  Garboxylverbin- 
dungen  i).  —  Mesitylen^  Dural  und  Isodwrol  geben  beim  Acetyliren 
bei  Anwesenheit  der  sechsfachen  Menge  Ghloraluminium  Diacetyl- 
derivate.  Dies  deutet  darauf  hin,  dafs  die  Acetylgruppen  zwischen 
zwei  orthoständigen  Methylgruppen  eingetreten  sind.  Um  diese 
Gesetzmäfsigkeit  zu  prüfen,  wurden  Benßöl,  Äcetophenon^  Toluol^ 
0-  und  P'Xylol  in  gleicher  Weise  acetylirt,  doch  wurden,  in 
Uebereinstimmung  mit  der  Annahme,  dafs  die  Anwesenheit  zweier 
von  Alkylen  flankirten  Kemwasserstoffen  für  die  Diacetylirung 
Bedingung  sei,  Diacetylderivate  nicht  erhalten.  —  m-Xylol  zeigte 
ein  anderes  Verhalten,  indem  nämlich  bei  Einwirkung  von  Acetyl- 
Chlorid  bei  grofsem  Ueberschuls  von  Aluminiumchlorid  neben  viel 
Monoacetylkörper  auch  2  bis  3  Proc.  Diacetyl-m-xylöl  entsteht. 
Ebenso  verhält  sich  Monoacetyl  -  m  -  xylol^  das  gleichfalls  2  bis 
3  Proc.  Diacetylderivat  liefert  Wird  von  Neuem  acetylirt,  so 
entsteht  abermals  etwas  Diacetylkörper  u.  s.  w.  —  Das  Diacetyl- 

m-xylol,  CeHa(CC)CH3)a(C'H3),(?),  bildet  weifse  Krystalle,  die  bei 
108°  schmelzen  und  bei  306°  sieden.  —  Psetidocufnol  liefert  imter 
keinen  Umständen  ein  Diacetylderivat.  —  s-Triäthylbcneol  giebt 
nach  Gattermann  und  Fritz  ein  solches,  ebenso  Äethylmesitylen 
nach  Versuchen  von  Jannasch  imd  Wigner.  —  Mesitylen  und 
gechlortes  Chloracetyl  liefert  mit  der  sechsfachen  Menge  Chlor- 
aluminium ein  krystallisirtes  Diketon,  CeH(CH3)sCOCH2Cl)2.  — 

»)  Ber.  29,  2664—2569. 
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Das  Diacetylirungsverfahren  wurde  benutzt,  um  die  Frage  nach  der 
Einheitlichkeit  des  aus  Aceton  erhältlichen  Mesitylens  zu  prüfen. 
Wenn  demselben  wirklich  Hemellithol  beigemengt  ist,  müfste  dieses 
nur  einen  Monoacetylkörper  geben  können.  Indessen  konnte  aus 
aus  Aceton  dargestelltem  Mesitylen  nur  das  Diacetylmesitylen  er- 
halten werden,  was  für  seine  einheitliche  Natur  spricht     H.  Cr. 

A.  C.  Jensen.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chloralaceto- 
phenonoxim, [(CeH5)(CH3)]C=NOCH(OH)CCl8  0-  —  Danach 
werden  molekulare  Mengen  von  Chloral  und  Acetophenonoxim 
bei  niedriger  Temperatur  am  besten  in  Benzollösung  zusammen- 
gebracht. Aus  der  Lösung  krystallisirt  die  neue  Verbindung  in 
grofsen,  farblosen,  harten  Prismen  vom  Schmelzp.  81*^,  welche  in 
Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Benzol  und  Petroleumäther  schwerer 
löslich  sind.  Durch  Säuren  und  noch  leichter  durch  Alkalien 
wird  die  Verbindung  in  seine  Componenten  gespalten.  Es  be- 
sitzt eine  muskelerschlaffende  und  schlafmachende  Wirkung  und 
soll  daher  bei  Eclampsie,  Epilepsie  und  Tetanus  Anwendung 
finden.  Die  neue  Verbindung  ist  verschieden  von  dem  von 
Koenigs  und  Wagstaffe  bezw.  von  Wislicenus*)  beschriebenen 
isomeren  Oxim.  Sd. 

St.  V.  Kostanecki.  und  G.  Rossbach.  lieber  die  Einwirkung 
von  Benzaldehyd  auf  Acetophenon «).  —  Durch  Einwirkung  von  Benz- 
aldehyd auf  Acetophenon  werden  unter  Anwendung  von  concen- 
trirter  Natronlauge  vier  Körper  erhalten,  nämlich  Benzalaceto- 
phenon,  Benzaldiacetophenon  und  zwei  isomere  Benzaltriaceto- 
phenone.  1.  Benzalacetophenon,  CeHs.CHiCH.CO.CßHg,  erhält 
man  aus  20  g  Benzaldehyd  und  24  g  Acetophenon,  in  200  g  Alkohol 
gelöst,  nach  Zusatz  von  20  g  lOproc.  Natronlauge.  Das  nach 
24  stündigem  Stehen  abgesaugte  und  aus  Alkohol  umkrystallisirte 
Benzalacetophenon  ist  von  gelber  Farbe,  während  alle  anderen 
Condensationsproducte  des  Benzaldehyds  mit  Acetophenon  weifs 
sind.  Es  scheint  die  Farbe  davon  abzuhängen,  dafs  hier  die 
Atomgruppiruug  CH:CH  als  Chromophor  functionirt.  2.  Benzal- 
diacetophenon, CgHs  .  CH(CHa  .  CO  .  CeH.=i)2.  Eine  Lösung  von 
10  g  Benzaldehyd  und  30  g  Acetophenon  in  100  g  Alkohol  wird 
nach  Zugabe  von  25  g  40  proc.  Natronlauge  V*  Stunde  in  kochen- 
dem Wasserbade  erhitzt  Nach  dem  Erkalten  entsteht  auf  Zusatz 
von  Wasser  ein  Niederschlag,  der  erst  aus  Alkohol,  dann  aber 
so  lange   aus  Eisessig  und  Alkohol  umkrystallisirt  wird,  bis  er 


0  Ber.  29,  Ref.  745;  D.  R.-P.  Nr.  87932.  —  «)  Ber.  26,  556,  911.  — 
")  Ber.  29,  14^8. 
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sich  in  Schwefelsäure  farblos  auflöst  Das  Benzaldiacetophenon 
krystallisirt  in  weiTsen  Prismen  vom  Schmelzp.  85**.  —  Bei  der 
Destillation  spaltet  es  sich  in  Benzalacetophenon  und  Acetophenon. 
3.  Dibenzaltriacetophenon  (Schmelzp.  198^)  erhält  man,  wenn  man 
eine  Mischung  von  21g  Benzaldehyd,  36  g  Acetophenon,  200  g 
Alkohol  und  50  g  40  proc.  Natronlauge  12  bis  24  Stunden  auf 
40  bis  50®  erwärmt,  mit  Wasser  ausfällt  und  erst  aus  Eisessig, 
dann  aus  Benzolalkohol  umkrystallisirt.  Es  zerfällt  bei  der 
Destillation  in  Benzalacetophenon  und  Acetophenon,  wie  auch 
das  isomere.  4.  Dibenzaltriacetophenon  vom  Schmelzp.  256<*,  das 
man  aus  dem  niederschmelzenden  Product  durch  Erhitzen  mit 
Alkohol  und  Natronlauge  im  Wasserbade  erhalten  kann.  Ebenso 
erhält  man  es,  wenn  man  das  oben  angegebene  Gemisch  im 
kochendem  Wasserbade  am  RückfluTskühler  erhitzt.  Es  scheidet 
sich  dabei  in  Krystallkrusten  ab,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Pris- 
men, mit  Benzol  wird  ein  Krystallbenzol  erhalten.  Sil. 

Ad.  Claus.  Zur  Oximreaction  des  Benzylidenacetophenons  ^). 
—  Beim  Oximirungsprocesse  des  Benzylidenacetophenons  entstehen 
stets  neben  einander  drei  Producte,  gleichviel  unter  welchen  Be- 
dingungen man  arbeitet.  Zur  Trennung  dieser  drei  Producte  ver- 
setzt man  das  alkalische  Beactionsproduct  in  der  Kälte  mit  Wasser 
so  lange,  als  dadurch  eine  Ausscheidung  bewirkt  wird.  Auf  diese 
Art  erhält  man  eine  farblose  krystallinische  Masse  vom  Schmelzp. 
68  bis  70^  welche  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  in  glänzenden 
Blättchen  vom  Schmelzp.  73®  erhalten  werden  kann.  Diese  Sub- 
stanz ist  aber  kein  Oxim,  denn  sie  ist  unlöslich  in  Alkali, 
giebt  mit  Essigsäureanhydrid  keine  Acetylverbindung,  kann  durch 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  nicht  in  Keton  und  Hydroxylamin 
zurückverwandelt  werden  und  ist  der  Beckmann'schen  Umlage- 
rung  nicht  fähig;  sie  ist  vielmehr  das  schon  von  Rupe  und 
Schneider  2)  beschriebene  a-y-Diphenyl-dihydroisoxazol.  Neutrali- 
sirt  man  das  alkalische  Reactionsgemisch,  sobald  durch  Wasser 
keine  Fällung  mehr  erzeugt  wird,  mit  Salzsäure,  so  erhält  man 
einen  weifsen  Niederschlag,  der  aus  zwei  Körpern  von  verschiede- 
nem Schmelzpunkt  besteht.  Der  eine  Körper  löst  sich  in  heiTsem 
Benzol  und  krystallisirt  aus  Benzol  oder  Alkohol  in  feinen  Nädel- 
chen  oder  Schüppchen  vom  Schmelzp.  150<*,  der  andere  in 
Benzol  unlösliche  Körper  kann  aus  heifsem  Alkohol  als  feines, 
glänzendes,  farbloses  Krystallpulver  erhalten  werden,  das  bei  218® 
schmilzt.     Beide   Substanzen  sind  Additionsproducte  von   1  Mol. 


*)  J.  pr.  Chem.  54,  405.  —  *)  Ber.  28,  865. 
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Benzylidenacetophenonoxim  -(-  1  MoL  Hydroxylamin,  beide  sind 
in  Alkalien  löslich,  geben  mit  Essigsäureanhydrid  Acetrerbindungen, 
und  werden  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Isoxazol  über- 
geführt. Dagegen  wird  die  hochschmelzende  Verbindung  durch 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Isoxazol  zersetzt) 
während  die  niederschmelzende  Substanz  eine  Rückbildung  in 
das  Keton  (Cinnamophenon)  gestattet  Sil 

St.  V.  Kostanecki  und  G.  Rossbach,  üeber  die  Einwirkung 
von  Benzaldehyd  auf  Methyl-p-tolylketon  i).  —  Bei  der  Einwirkung 
von  ßenzaldehyd  auf  Acetophenon  entsteht,  wie  schon  früher 2) 
beschrieben,  neben  zwei  anderen  Gondensationsproducten  Dibenzal- 
triacetophenon  in  zwei  isomeren  Modificationen.  Das  entsprchende 
Triketon  des  Methyl-p-tolylketons  ist  weit  schwieriger  zu  erhalten; 
auch  ist  nur  ein  Dibenzaltri-Methyl-p-tolylketon  untersucht.  Man 
erhält  es,  wenn  man  ein  Gemisch  von  10,6  g  Benzaldehyd,  20g 
Methyl-p-tolylketon,  100  g  Alkohol  und  25  g  40proc.  Natronlauge 
mehrere  Stunden  auf  dem  kochenden  Wasserbade  erhitzt  und 
den  durch  Wasser  erhaltenen  Niederschlag  nochmals  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  als  ein  bei  228^  schmelzendes  Krystallpulver,  das 
von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  und  zinnober- 
rother  Fluorescenz  aufgenommen  wird.  Benzalmethyl-p-tolylketon 
entsteht  durch  Einwirkung  von  10,6  g  Benzaldehyd  auf  13,4  g 
Methyl-p-tolylketon  auf  Zusatz  von  100  g  Alkohol  und  10  g  lOproc 
Natronlauge.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt,  stellt  es  lange,  dicke 
Nadeln  vom  Schmelzp.  77^  dar.  Benzaldi-Methyl-p-tolylketon  er- 
hält man ,  wenn  man  eine  Mischung  von  10  g  Benzaldehyd,  26  g 
Methyl-p-tolylketon,  100g  Alkohol  und  25g  40proc.  Natronlauge 
1/4  Stunde  in  kochendem  Wasserbade  erhitzt.  Das  durch  Wasser 
ausgefällte  und  aus  Alkohol  umkrystalhsirte  Product  besteht  aus 
glasartigen  Prismen  vom  Schmelzp.  115  bis  116<^.  Sil 

Issar  Tager  3).  Ueber  die  Beziehungen  des  Chloracetyls 
und  Chlorbenzoyls  zum  Styrol  bei  Gegenwart  von  Chlorzink.  — 
Als  Condensationsproducte  von  Chloracetyl  mit  Styrol  bei  Gegen- 
wart von  Chlorzink  entstehen  zwei  Ketone:  /J-Chlorbenzoylaceton 
und  Monobenzylidenaceton.  Hydrazon  des  ersteren  krystallinisch. 
leicht  zersetzlich  in  Substanzen,  die  Pyrazolonreaction  geben, 
Durch  Salzsäure  in  Aceton,  Benzoylaldehyd  und  Phenylhydrarin 
zerfallend.  Oxim  desselben  krystallinisch.  Hydrazon  des  Mono- 
benzylidenacetons  sofort  zu  einem  Pvrazolon  sich  umsetzend.   Sein 


^)  Ber.  29,   2245.  —  «)  Daselbet,   S.  1488.  —  »)  Dissertation.  Dorpat; 
Chemikerzeit.  20,  Rep.  178. 
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flüssiges  Oxim  giebt  mit  Brom  krystallinischen  Körper.  Mischung 
der  beiden  Ketone  mit  feuchtem  Silberoxyd  behandelt,  liefert  ein 
Keton-Alkohol.  Analog  ßeaction  zwischen  Styrol,  Chlorbenzoyl 
und  Chlorzink,  wobei  ein  krystallinischer  und  ein  flüssiger  Körper 
entstehen.  SÜ. 

R.  Segalle.  Ueber  einige  Halogensubstitutionsproducte  des 
Resacetophenons  und  seines  Diäthyläthers  *).  —  Verfasser  stellt 
eine  Anzahl  halogensubstituirter  Resacetophenone  dar.  Versuche 
zur  Aufklärung  der  Constitution  derselben  gelangen  nicht.  —  Di- 
clüorresacetophenon:  Aus  einer  verdünnten  essigsauren  Lösung  des 
Resacetophenons  beim  Einleiten  von  Chlorgas  sich  abscheidend. 
(Das  Filtrat  enthielt  ein  Gemenge  von  Mono-  und  Dichlorresaceto- 
phenon,  die  nicht  getrennt  werden  konnten.)  Aus  Eisessig  und 
dann  aus  Benzol  umkrystallisirt  feine  Nadeln;  Schmelzp.  195 
bis  196®  (analysirt).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether, 
Alkohol,  Essigsäure.  Verharzt  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge. 
Monobromresacetophenon  darzustellen,  gelang  nicht  Directe  Bro- 
mirung  lieferte  immer  Disubstitutionsproducte.  Verfasser  ver- 
suchte deshalb,  ein  Monosubstitutionsproduct  auf  anderem  Wege 
zu  erlangen.  AcetyUrung  des  Dibromresorcins ,  wobei  sich  hätte 
unterbromige  Säure  abspalten  müssen,  und  Acetyliren  von  Mono- 
bromresorcin  führten  ebenfalls  zu  keinem  Resultat.  —  a-Dibrom- 
diäthylresacetophenan:  Durch  Aethylirung  des  Dibromresaceto- 
phenons,  analog  derjenigen  des  Resacetophenons  ^)  und  Behandlung 
der  ätherischen  Lösung  des  Reactionsproductes  mit  verdünnter 
Lauge  zur  Entfernung  von  eventuell  gebildetem  Monoäthylproduct. 
Aus  Essigsäure  krystallisirt;  Schmelzp.  51  bis  52®  (analysirt). 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Benzol,  Alkohol,  Essigsäure.  Wird 
durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  —  ß'-DibromdiäthylrescLcetaphenon: 
Beim  Vermischen  einer  Lösung  von  Diäthylresacetophenon  in 
Schwefelkohlenstoff  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Schwefelkohlen- 
stoff im  MolekularverhältniTs  1 : 4,  unter  Wasserkühlung.  Der  sich 
sofort  abscheidende  Niederschlag  wurde  in  Alkohol  gelöst,  mit 
Wasser  gefällt  und  aus  der  150  fachen  Menge  Schwefelkohlen- 
stoff krystallisirt;  grofse,  quadratische  Krystalle,  Schmelzp.  124^. 
Aus  Essigsäure  krystallisirt,  Schmelzp.  127  bis  129^  (analysirt). 
Versuche,  das  /8-Dibromdiäthylresacetophenon  zu  entäthoxyliren, 
gaben  kein  brauchbares  Resultat.  —  Tribronuliäthylresaceiophenon: 
Bei  der  Bromirung  des  Diäthylresacetophenons  in  Essigsäui-elösung 
entstehend.    Wiederholt  aus  Eisessig  krystallisirt;  gelblich  weif  ser 


>)  Monatßh.  Chem.  17,  314.  —  *)  Daaelbst  15,  241. 
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Körper,  Schmelzp.  132  bis  133^  Löslich  in  Alkohol,  nicht  in 
Wasser.  Mit  Eisenchlorid  keine  Farbenreaction  (analysirt).  —  Tri- 
bromresacetophenon:  Aus  concentrirter  Resacetophenon- Eisessig- 
lösung und  reinem  Brom  sofort  sich  abscheidend.  Aus  Eisessig 
kleine,  hellgelbe  Kryställchen;  Schmelzp.  112  bis  113^  (analy- 
sirt). Spaltet  leicht  Brom  ab;  mit  alkoholischer  Kalilauge  ent- 
steht eine  schwarze,  schmierige  Masse  unter  Auftreten  von  Bromo- 
formgeruch.  —  Monqjodresacetophenon:  Freies  Jod  wirkt  nicht  ein, 
dagegen  im  status  nascens.  Verfasser  wandte  eine  concentrirte 
Lösung  von  Jodkalium  (5  Mol.)  und  jodsaurem  Kalium  (1  Mol.) 
an  und  zwar  so,  dafs  4  J  im  status  nascens  1  MoL  Resacetophenon 
entsprachen.  Die  wässrige  Kaliumjodidjodatlösung  wurde  in  die 
Resacetophenoneisessiglösung  eingetragen.  Der  sich  abscheidende 
Niederschlag  wird  auf  dem  Filter  mit  schwacher  Sodalösung  ge- 
waschen, mit  Aether  aufgenommen  und  die  nach  dem  Verjagen 
des  Aethers  bleibende  Krystallmasse,  aus  unverändertem  Resaceto- 
phenon und  dem  Jodid  bestehend,  aus  Benzol  fractionirt  krystalli- 
sirt.  Monojodresacetophenon  krystallisirt  aus  Benzol  in  gelblich- 
weilsen  Blättchen.  In  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und 
Essigsäure;  Schmelzp.  158  bis  159<>  (analysirt).  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid charakteristische  Färbung.  Mit  concentrirter  Salpetersäure 
entsteht  ein  jodhaltiges  Nitroproduct.  S(L 

C.  Harries  und  G.  Busse.  Ueber  Reduction  einiger  un- 
gesättigter aromatischer  Ketone  und  ihre  Ueberführung  in  Cumaron- 
derivate i).  —  Verfasser  fanden,  dafs  bei  der  Reduction  mit 
Natriumamalgam  von  solchen  ungesättigten  Ketonen,  welche  aus 
Salicylaldehyd  und  aliphatischen  Ketonen  durch  Condensation  ent- 
stehen, die  doppelte  Bindung  derselben  durch  Addition  von  Wasser- 
stoff aufgehoben  wird,  während  die  Ketongruppe  erst  durch  ganz 
energische  Reductionsmittel  angegriffen  wird.  Das  Condensations- 
product  aus  Salicylaldehyd  und  Acetophenon  dagegen  addirte 
4  Atome  Wasserstoff,  indem  zugleich  die  Ketongruppe,  vielleicht 
in  Folge  des  acidificirenden  Einflusses  des  benachbarten  Phenyl- 
kemes  2  Atome  H  aufnahm.  Pinakonähnliche  Zwischenproducte 
wurden  bei  diesen  Reductionen  nicht  bemerkt.  —  (hPropylcumar- 
keton,  OH.CsH^.CH^CH.CO.CaH;.  Darstellung:  10g  Sahcyl- 
aldehyd  werden  in  28  g  10  proc.  Natronlauge  gelöst  und  ab- 
wechselnd versetzt  mit  im  Ganzen  10  g  Methylpropylketon  und 
oOccm  derselben  Lauge.  Auffüllen  mit  Wasser  zu  400  ccm  und 
acht  Tage  stehen  lassen.    Dann  Ansäuern  mit  Salzsäure  imd  den 


')  Ber.  29,  375. 
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Niederschlag  zuerst  aus  heiTsem  Benzol,  dann  mehrmals  aus  ver- 
dünntem Alkohol  umkrystallisiren,  Ausbeute  80  Proc.  Das  Ketou 
ist  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  ausgenommen  Ligroin. 
1  ccm  siedender! Alkohol  löst  lg.  Schmelzp.  116<>  (analysirt).  — 
Phenylhydrazon.  Darstellung:  2g  Keton,  gelöst  in  6 ccm  96 proc. 
Alkohol,  wurden  mit  1,2  g  Phenylhydrazin  versetzt  und  6  ccm 
50  proc.  Essigsäure  zugefügt  Nach  kurzem  Erwärmen  scheidet 
sich  das  Hydrazon  beim  Erkalten  ab.  Umkrystallisiren  aus  Alkohol. 
Kurze  Prismen.  Schmelzp.  119^.  1  ccm  siedender  Alkohol  löst 
1  g.  Leicht  löslich,  aulser  in  Ligroin  und  Wasser  (analysirt).  — 
Propyldihydro-O'Cumarketon^  OH .  Cg  H4 .  C Ha .  C Hg .  C 0  .  C«  H7. 
Darstellung:  20  g  Keton  werden  in  einer  Stöpseltlasche  in  Wasser 
suspendirt  und  unter  Schütteln  langsam  250  g  3  proc.  Natrium- 
amalgam eingetragen.  Ansäuern  und  mehrfaches  Umkrystallisiren 
des  Niederschlages  aus  Alkohol.  Schmelzp.  74  bis  75<>.  Leicht  lös- 
lich, auTser  in  Ligroin  und  Wasser  (analysirt).  —  Phenylhydrazon. 
Darstellung  wie  bei  Hydrazon  des  o-Propylcumarketons.  Um- 
krystallisiren aus  Alkohol.  Rhomboedrische  Tafeln.  Schmelzp. 
149  bis  1500.  Ausbeute  80  Proc.  7,8  Thle.  Alkohol  lösen  lg; 
unlöslich  in  Ligroin  und  Wasser  (analysirt).  Die  Ketongruppe 
dieser  beiden  Ketone  wird  durch  Natriumamalgam  nicht  verändert, 
während  durch  Zinkstaub  und  alkoholische  Salzsäure  nicht  der  zu- 
gehörige secundäre  Alkohol,  sondern  dessen  Anhydrid  gebildet  wird. 


i^  Tj  ^,CH- — GH« — CO — CaH7.    ry  jj  ^^C Hg — GH« — CHOH — CoHt. 

'C  Hg — G  Hg 
'\0 CH— G.H7 


c«h/ 


Darstellung:  10  g  Propyldihydrocumarketon,  gelöst  in  150  ccm 
Alkohol,  werden  mit  30  g  Zinkstaub  und  40  ccm  rauchender  Salz- 
säure versetzt  und  unter  mehrmaliger  Erneuerung  des  Reductions- 
mittels  24  Stunden  am  Rückflulskühler  im  Sieden  erhalten.  Nach- 
dem alkalisch  gemacht  ist,  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der 
Aether  verdampft  und  Rückstand  mit  Wasserdampf  destillirt. 
Destillat  wird  fractionirt.  Ausbeute  6  g.  Siedep.  254  bis  257« 
bei  760  mm.  Wasserhelle,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Spee. 
Gewicht  0,9946.  Riecht  cumarinartig.  Leicht  löslich,  auch  in 
heifsem  Wasser,  nicht  in  Alkalien  (analysirt).  —  o-Phenylcumar- 
keton,  OH.CeH^.CH^CH.CO.CßH,.  Darstellung  wie  beim 
o-Propylcumarketon.  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Benzol.  Hell- 
gelbe oder  hellgrüne,  glänzende  Blättchen.  Schmelzp.  153  bis 
154^  unter  Zersetzung  (analysirt).  —  Phenylhydrazon.   2  g  Keton 
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werden  in  15ccm  Alkohol  gelöst  und  lg  Phenylhydrazin  in  6ccm 
öOproc.  Essigsäure  zugefügt.  Vier  Stunden  am  Rückflufskühler 
kochen  und  abscheiden  des  Hydrazons  mit  Wasser.  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol.  Leicht  löslich.  Lösungen  blaufluorescirend. 
Schmelzp.  136^  (analysirt).  —  Tetrabronnprodud ^  OH.CgHjBr, 
.CHBrCHBr.CO.CßHß.  Darstellung:  Lösen  des  Ketons  in  Eis- 
essig und  Zutropfenlassen  von  gerade  so  viel  Brom,  dafs  die  Farbe 
desselben  sofort  verschwindet.  Beim  Versetzen  mit  Wasser  scheiden 
sich  nach  einiger  Zeit  gelbliche  Nadeln  ab.  ümkrystallisiren  aus 
warmem  Eisessig.  Schmelzp.  167  bis  168».  Durch  siedenden 
Alkohol  tritt  Zersetzung  ein  (analysirt).  —  Bengoylverbindung, 
C6H5.CO.O.C,H4.CH=CH.CO.CeH5;  nach  Schotten-Bau- 
mann. Weifse  Krystallmasse.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
Schmelzp.  102^  (analysirt).  —  Phenyldihydrocuniardlkohol^  HO 
.CeH^.CHa.CHa.CHOH.CßHv  Reduction  wie  oben.  Nach  dem 
Verdunsten  des  Aethers  erstarrt  der  Rückstand  sehr  bald.  Lösen 
in  heifsem  Benzol  und  Fällen  mit  Ligroin.  Mikroskopische  Nädel- 
chen.  Schmelzp.  96  bis  97o.  Ausbeute  aus  10  g  Keton  6,5  g.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  löslich.  Giebt  kein 
Hydrazon  (analysirt).  —  Dihydrophenylcuma/ran, 

^0— CH-C.H, 

Darstellung:  2g  Phenyldihydrocumaralkohol  werden  in  10g  2proc. 
methylalkoholischer  Salzsäure  gelöst  und  vier  Stunden  am  Rück- 
flufskühler gekocht..  Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  eine  weiTse 
Krystallmasse  ab.  ümkrystallisiren  aus  Methylalkohol.  Ausbeute 
1,6  g.  Schmelzp.  44  bis  45<>.  Sehr  leicht  löslich,  aufser  in  Ligroin 
und  Wasser.  Riecht  cumarinartig.  Giebt  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure keine  Färbung  (analysirt).  SU. 

C.  Harries  und  G.  Eschenbach.  Ueber  Reduction  un- 
gesättigter Ketonei).  —  Die  Reduction  des  Benzylidenacetons 
mittelst  Natriumamalgam,  die  bereits  schon  von  Eng  1er  und 
Leiste)  vorgenommen  worden  und  zu  einem  bei  68®  schmelzenden 
Producte  führte,  welches  nach  der  Meinung  dieser  Forscher  als 
ein  secundär  hydrirter  Alkohol  aufgefafst  werden  mufste,  nahmen 
die  Verfasser  jetzt  auf,  um  die  in  der  vorigen  Arbeit ')  angestellten 
Reductionsversuche  auch  auf  andere  ungesättigte  Ketone  aus- 
zudehnen. Sie  erhielten  jedoch  nur  harzige  Producte.  Wird 
jedoch   bei  der  Reduction   gut   gekühlt    und    die   Lösung  durch 


>)  Ber.  29,  380.  —  «)  Ber.  6,  254.  —  »)  Ber.  29,  375. 
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Essigsäure  stets  schwach  sauer  gehalten,  so  erhält  man  ein  Ge- 
misch mehrerer  Körper.  Zunächst  circa  30  Proc.  Benzylaceton,  C^H^^ 
CHa .  CH, .  CO .  CHg,  dann  circa  16  Proc.  eines  festen,  schön  krystalli- 
sirenden,  bei  161^  schmelzenden  Körpers  mit  Ketoneigenschaften 
und  wie  die  Unfähigkeit,  Brom  zu  addiren,  ergab,  ohne  doppelte 
Bindung.  Sein  Siedepunkt  liegt  ungefähr  100®  höher  als  der  des 
Benzylacetons.  Nach  der  Analyse  hat  der  Körper  1  Atom  Wasser- 
stoff mehr  als  Benzylidenaceton  und  eins  weniger  als  Benzylaceton. 
Aus  der  empirischen  Formel  CioHnO,  den  Ketoneigenschaften  und 
dem  um  100®  höheren  Siedepunkte  glauben  Verfasser  schlief sen 
zu  müssen,  dafs  bei  der  Reduction  2  Mol.  Benzylidenaceton  in 
der  doppelten  Bindung  zusammengetreten  seien,  entweder  zu 

C4  Hj .  C  H .  C  Hj .  C  0  .  C  Hg  Cg  H^ .  C  Hj .  C  H .  C  0  .  C  H3 

toder  zu  | 

H.CHj.CO.CH,  CeH,.CH,.CH.CO.CH, 

4, 5-Diphenylokta-2, 7-dion  3, 4-Dipheiiylliexa-2, 6-dion. 

Der  Beweis  entschied  für  das  erstere,  weil  die  Verbindung  unter 
keinen  limständen  in  ein  Pyrrolderivat  -überzuführen  war,  was 
bei  letzterem  nach  Knorr^),  Paal  und  Schneider^)  hätte  der 
Fall  sein  müssen.  Merkwürdiger  Weise  spaltet  der  neue  Körper 
unter  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  Wasser  ab  und  geht  in 
ein  cyklisches  Gebilde  über,  das  fast  denselben  Siedepunkt  (330 
bis  335*>)  zeigte,  wie  die  Muttersubstanz.  Der  Vorgang  läfst  sich 
auf  zwei  Weisen  formuliren: 

C.H. .  CH  .  CH, ,  CO.  CH,  C,Hs .  CH.  CH, .  COCH 

I  _  H.0   =  I  / 

CeHj .  CH .  CH, .  CO  .  CH,  CeH» .  GH  .  CH, .  C  .  CH« 

CqHj .  C H  .  C.CO. CH3 
oder  I  \ 

C«  H» .  CH .  CH, .  C  .  C  Hg 


'«  *  *5 


Ein  Beweis  für  eine  der  beiden  Formeln  konnte  bis  jetzt  nicht 
erbracht  werden.  Reduction  des  Benzylidenacetons:  100  g  Ben- 
zylidenaceton werden  in  300  ccm  Alkohol  gelöst,  mit  50  Proc. 
Essigsäure  stets  schwach  sauer  gehalten  und  1500  g  2,5  proc. 
Natriumamalgam  eingetragen.  Temperatur  10  bis  15®.  Ver- 
dünnen mit  der  10  fachen  Menge  Wasser  und  mehrfach  ausäthern. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  ein  zum  Theil 
erstarrendes  Oel.  Der  feste  Körper  wird  durch  Waschen  mit 
Alkohol  vom^Oele  befreit.  Ausbeute  circa  10  Proc.  Das  in 
Alkohol  gelöste  Oel  wird  nach  Verjagen  des  Alkohols  fractionirt 
und  das  bei   235   bis  236®  übergehende,  das  mit  NaHSOg  eine 


»)  Ber.  19,  46.  —  *)  Daselbst,  S.  3157. 
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gut  krystallisirende  Verbindung  lieferte  und  die  sonstigen  Eigen- 
schaften des  Benzylacetons  aufwies,  gesondert  aufgefangen.  Aus- 
beute 30  Proc.  Durch  weitere  Destillation  unter  stark  ver- 
mindertem Druck  ging  ein  Oel  über,  aus  welchem  nach  dem 
Erkalten  noch  beträchtliche  Mengen  des  bei  161^  schmelzenden 
Körpers  gewonnen  wurden.  Bei  Anwendung  amalgamirten  Alu- 
miniums war  die  Ausbeute  an  Benzylaceton  ganz  unbedeutend, 
während  das  Diketon,  wie  bei  Anwendung  von  Natriumamalgam 
erhalten  wurde.  Das  4, 5-Diphenylocta-2, 7-dion  schmilzt  bei  161®; 
siedet  bei  gewöhnlichem^Druck  bei  335  bis  340°;  bei  10  mm  bei  221 
bis  222®.  1  g  löst  sich  in  17,5  ccm  heifsem  Alkohol  und  400  ccm  von 
15^.  Leicht  löslich  in  heifsem  Benzol  und  Eisessig.  Aus  letzterem 
in  über  centimetergrofsen,  farblosen  Parallelepipeden  kiystalli- 
sirend.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdampf;  mit  essigsaurem  oder 
alkoholischem  Ammoniak  im  Einschlufsrohr  erhitzt,  liefert  es  kein 
Pyrrol-  oder  Pyridinderivat.  Mit  NaHSOg  keine  Verbindung.  In 
concentrirtem  HaS04  grün  löslich  (analysirt).  —  Phenylhydraem, 

(C6Hß.CH.CH2.C<ß^^^-^«^^V     Das  Diketon    wird   in  der 

20  fachen  Menge  Alkohol  gelöst  und  etwas  mehr  als  die  berechnte 
Menge  Phenylhydrazin  in  der  Siedehitze  zugegeben.  Die  Kry- 
stallisation  beginnt  sofort.  Ausbeute  90  Proc.  Hydrazon  schwer 
löslich  in  allen  Lösungsmitteln.  Zersetzt  sich  anscheinend  beim 
Umkrystallisiren.  Schmelzp.  194^  Bräunt  sich  schon  bei  170" 
(analysirt).  Ein  Monohydrazon ,  ebenso  ein  Monoxim,  konnten 
nicht  erhalten  werden.  —  Oxim,  (C6H5.CH.CH,.C(NOH)CH3),. 

1  g  Diketon  wird  in  20  ccm  heifsem  Alkohol  gelöst  und  1,5  g  salz- 
saures Hydroxylamin  und  die  berechnete  Menge  Kalilauge  oder 
überschüssige  Soda  zugesetzt.  Das  Oxim  fällt  schon  in  der  Wärme 
aus.  Lösen  in  viel  Alkohol  und  Eindampfen  bis  zur  beginnenden 
Krystallisation.  Sintert  bei  200<^  zusammen  und  schmilzt  bei  235 
bis  237^  (analysirt).  Ergab  weder  nach  Knoevenagel  ein  Pyri- 
dinderivat, noch  nach  Auwers^)  durch  Erhitzen  mit  Wasser  ein 
zugehöriges  Anhydrid.  Die  Reduction  in  alkalischer  Lösung  lieferte 
ein  nicht  krystallisirendes  Product  In  saurer  Lösung  fand  keine 
Einwirkung  statt.  Zwölfstündiges  Kochen  mit  Zinkstaub  und 
alkoholischer  Salzsäure  lieferte  einen  noch  nicht  näher  unter- 
suchten festen  Körper  vom  Schmelzp.  120®.  —  Oxydations versuche: 
Unterchlorigsaures  Natron,  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure 
bezw.  Eisessig  wirkten  nicht  ein.    Chromsäure  oxydirt  zu  Benzoe- 
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säure.  Mit  concentrirter  Salpetersäure  entstehen  zwei  stickstoff- 
haltige Körper  vom  Schmelzp.  130®  bezw.  67  bis  68^  —  Ein- 
wirkung von  Natriumalkoholat:  2  g  Diketon  wurden  in  800  ccm 
absolutem  Alkohol  gelöst  und  unter  Kühlung  3  g  festes,  alkohol- 
freies Natriumäthylat  zugefügt.  Nach  12  bis  24  stündigem  Stehen 
wird  mit  Eisessig  neutralisiiii,  der  Alkohol  verdampft,  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  gepulvert  und 
mit  Aether  extrahirt  Ausbeute  70  bis  80  Proc.  Der  Körper 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellen,  durchsichtigen  Tafeln.  Schmelzp. 
87®.  Siedep.  330  bis  335o.  Geruchlos  und  nicht  flüchtig  mit 
Wasserdampf  (analysirt).  Oxim  und  Hydrazon  konnten  nicht 
erhalten  werden.  Gegen  Oxydationsmittel  beständig.  Mit  con- 
centrirter Salpetersäure  entsteht  ein  stickstoffhaltiges  Product 
Verfasser  wiederholten  femer  die  von  Claiseni)  vorgenommene 
Reduction  des  Mesityloxyds,  da  unter  den  Reductionsproducten 
desselben,  wenn  ihre  Erklärung  des  Reductionsverlaufs  beim  Ben- 
zylidenaceton  richtig  war,  sich  ein  ebensolches  Diketon  finden 
mufste.  Sie  erhielten  aber  stets  dieselben  Producte  wie  Claisen. 
Dieser  hat  für  sein  Reductionsproduct  die  Formel  CijHjqO  auf- 
gestellt, welche  sich  nach  der  Annahme  der  Verfasser  dahin  er- 
klären läfst,  dafs  zunächst  2  Mol.  Mesityloxyd  zusammentreten 
unter  Addition  zweier  Wasserstoffatome  und  Austritt  von  1  Mol. 
Wasser.  Das  Vorhandensein  einer  Ketongruppe  wurde  durch  die 
Bildung  eines  Oxims  bewiesen.  Reduction  des  Mesityloxyds.  10  g 
Mesityloxyd  wurden  in  25  ccm  Aether  gelöst  und  30  g  Aluminium- 
amalgam zugegeben.  Nach  einer  Stunde  wurde  abfiltrirt  und 
Aluminiumschlamm  öfter  mit  Aether  ausgekocht  Das  Oel  wird 
nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  fractionirt  und  von  210  bis 
220®  besonders  aufgefangen.  —  Oxim.  Ein  Gemisch  von  10  g 
des  bei  210  bis  220®  siedenden  Oeles,  10  ccm  Alkohol  und  einer 
concentrirten  Lösung  von  8  g  Hydroxylaminchlorhydrat  und  6,4  g 
Aetzkali  wird  24  Stunden  im  Rohr  im  Wasserbade  erhitzt.  Reac- 
tionsproduct  angesäuert,  ausgeäthert,  Aether  verdampft  und  rück- 
ständige Krystalle  von  anhängendem  Oele  durch  Abpressen  befreit. 
Ausbeute  25  bis  30  Proc.  lg  Oxim  löst  sich  in  lV2Ccm  heifsem 
Alkohol.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  und  breiten  Prismen. 
Schmelzp.  156  bis  157®.  Wird  von  Aether,  Ligroin,  verdünnter 
Schwefelsäure  und  verdünnter  Natronlauge  gelöst.  Riecht  nach 
Campher.  Einstündiges  Kochen  mit  10  proc.  Salzsäure  regenerirt 
das  Keton.    Analyse  stimmt  auf  CiaHji.NO  +  HjO.  Stl, 
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C.  Harries  und  G.  Eschenbach.  Ueber  das  4, 5-Diphenyl- 
octan-2, 7-dion  ^).  —  Bei  der  Reduction  des  Diketons  entstehender 
Körper,  ist,  wenn  man  zur  Operation  Zinkstaub  und  alkohoUsche 
Salzsäure  verwendet,  sauerstofffrei  von  der  Formel  CaoH,^.  Wahr- 
scheinlich wird  das  zunächst  gebildete  intramolekulare  Pinakon 
durch  das  starke  ßeductionsmittel  weiter  reducirt  und  so  das 
l,2-Dimethyl-4, 5-diphenylhexamethylen  gebildet.  E&  krystallisirt 
aus  Petroläther  beim  langsamen  Verdunsten  derselben  in  grolsen, 
wasserhellen,  schiefen  Würfeln,  die  nach  Klautsch's  Untersuchung 
triklin  sind.  Dieser  Kohlenwasserstoff  schmilzt  ziemlich  scharf 
bei  97®.  Die  nicht  schmelzenden  Krjstallpartikelchen,  die  erst 
gegen  140®  schmelzen,  sind  auf  eine  Beimengung  isomerer  Kohlen- 
wasserstoffe zurückzuführen.  Der  Siedepunkt  dieses  Kohlenwasser- 
stoffs liegt  bei  circa  270®.  Bei  der  Oxydation  des  Diphenyloctan- 
dions  mit  concentrirter  Salpetersäure  unter  Erwärmung  und 
nachfolgendem  Eingiefsen  in  Wasser  erhält  man  gelblichweifse 
Flocken,  die  sich  in  Aether  lösen  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Petroläther  gefällt  werden.  Der  Schmelzpunkt  ist  ungenau,  bn 
120  bis  135®.  Die  Oxydation  verläuft  vermuthlich  in  zwei  Phasen: 
Es  entsteht  unter  Zerstörung  der  Acetonylgruppen  zunächst 
Benzil,  das  dann  weiter  in  die  isomeren  Dinitrobenzyle  verwandelt 
wird.  Auf  Brom  reagirt  das  Diketon  erst  in  der  Wärme  und 
nach  längerer  Einwirkung.  Die  complicirte  Reaction  liefert  je 
nach  den  Versuchsbedingungen  Hexabrom-4,5-diphenyloctan-2,7- 
dion,  femer  Stilbendibromid  vom  Schmelzp.  237,  Gemische  von 
höher  bromirten  Stilbenen  und  Tetra-  und  Pentabromaceton. 
Wahrscheinlich  bildet  sich  zunächst  Hexabromdiphenyloctandion, 
das  bei  weiterer  Bromirung  in  Stilbendibromid,  höher  bromirte 
Stilbene  und  Bromacetone  zerfällt.  Werden  2  g  Diketon  in  Eisessig 
gelöst  und  mit  8  g  Brom  zwei  bis  drei  Stunden  auf  130®  erhitzt, 
so  erhält  man  noch  in  der  Wärme  eine  Substanz,  die,  aus  Xylol 
umkrystallisirt,  bei  267®  schmilzt  und  grofse  Aehnlichkeit  mit  den 
von  Fittig  und  Stelling  2)  angegebenen  Eigenschaften  des  Hexa- 
bromdibenzyls  hat.  Versetzt  man  das  Filtrat  des  genannten  Kör- 
pers mit  Wasser,  so  erhält  man  eine  amorphe,  weilse  Substanz, 
die,  aus  Alkohol  und  Eisessig  umkrystallisirt,  in  weifsen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  190  bis  191®  erhalten  wird.  Dieser  Körper  ist 
Hexabrom-4,5-diphenyloctan-2, 7-dion.  Aus  der  essigsauren  Mutter- 
lauge des  eben  beschriebenen  Körpers  erhält  man  auf  Zusatz  von 
2  Thln.  Wasser  ein  Gemisch  von  Tetra-  und  Pentabromaceton-  S(L 
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Claus  und  Häfelin.  Oxime  fettaromatischer  Ketone  mit 
kohlenstoffreichem  Alkyl  i).  —  Verfasser  stellten  eine  Anzahl  Ketone 
und  Oxime  dar,  welche  sich  von  der  Stearin-  bezw.  Palmitinsäure 
ableiten  und  demnach  die  Gruppen  CiyHsg  beziehungsweise  CxsHgi 
enthalten,  m  -  Xylyl  -  Heptadecylketon  ([4]  Stearo  -  m  -  xylon).  Aus 
2  Thln.  m-Xylol,  1  Thl.  Stearylchlorid  und  1  Thl.  Aluminium- 
chlorid; anfänglich  Kühlen,  später  Erwärmen  auf  100<^.  Das  mit 
Aether  aufgenommene  Rohketon  wird  im  Vacuum  fractionirt. 
Bei  15  mm  Druck  geht  die  Stearinsäure  bei  215^  das  Keton  bei 
260  bis  280^  über.  Letzteres  aus  Alkohol  weilse  fettglänzende 
Blättchen,  Schmelzp.  39®  (analysirt).  Mit  verdünnter  Salpeter- 
säure oxydirt  (2, 4)  Dimethylbenzoesäure,  Schmelzp.  126®.  Stearo- 
'tn-xynoloxim,  1  Mol.  Keton  wird  mit  2  Mol.  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  und  1  Mol.  Soda  in  alkoholischer  Lösung  drei  Stunden 
in  gelindem  Sieden  erhalten,  dann  noch  einmal  gleich  viel  Hydr- 
oxylaminchlorhydrat  und  Soda  zugesetzt  und  wieder  zwei  bis 
drei  Stunden  erwärmt.  Hierauf  ist  die  Oximirung  beendet. 
Beactionsmasse  in  Wasser  gielsen  und  kalt  stehen  lassen,  bis  ab- 
geschiedenes Oel  erstarrt  Beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
scheidet  sich  das  Oxim  immer  erst  ölig  ab.  Schmelzp.  45®  (ana- 
lysirt). In  indifferenten  Lösungsmitteln  löslich,  in  Wasser  und 
Alkalien  unlöslich.  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im 
Rohre  auf  125  bis  130®  führt  quantitativ  zu  den  Componenten. 
Das  Product  der  Beckmann^schen  Umlagerung  schmolz  bei  84 

bis  95®  und  ergab  durch  Spaltung  mittelst  concentrirter  Salzsäure 

1  s        4 

im  Bohre  nur  Stearinsäure  und  m-Xylidin  (GH3 .  CHg .  NH,).   Auch 

die  flüssige  Form  des  Oxims  führte  bei  gleicher  Behandlung 
zu  gleichem  Resultate.  Phenylheptadecylketon  (Stearophenon), 
CeHftCO.CnHsB.  Darstellung  wie  bei  vorigem.  Das  Keton  geht  bei 
15  mm  Druck  bei  250  bis  270®  über.  Aus  Alkohol:  kleine  Blättchen, 
Schmelzp.  59®  (analysirt).  Stearaphefionoxim,  Farblose,  blumen- 
kohlartige Wärzchen  oder  Blättchen.  Schmelzp.  53®  (analysirt). 
Bei  der  Umlagerung  entsteht  nur  Stearinsäureanilid.    Schmelzp. 

93®.  p-Xylylheptadecylketon,  CeH3(CH8.CH3)COCi7H35.  Geht  bei 
15  mm  Druck  bei  260  bis  280®  über.  Aus  AÜkohol  glänzende,  farb- 
lose  Blättchen,   Schmelzp.   57®  (analysirt).     Stearo  - p  -  xylonoooim. 

Schmelzp.   50®  (analysirt).    Umlagerung  führt  ausschliefslich   zur 

1        4 

Bildung  von  Stearinsäurexylid.  Stearotduanoxim,  C6H4(CH,)-C 
— (N.OEQCijHs:,,  aus  Tolylheptadecylketon.   Glänzende  Nädelchen. 
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Schmelzp.  64®  (analysirt).  Durch  Umlagening  entsteht  nur  Stearyl- 

1 
p-toluid.    Palmitotöluonoxim j  C6H4(CH8)-C-(N.0H)Ci6H8i,  aus 

p-Tolylpentadecylketon.  Glänzende  Nädelchen.  Schmelzp.  60®.  Die 

Umlagening  führt  stets  nur  zu  Palmityl -p-toluid.    MesUylpenta- 

decyllceton,  C6H2(CH8)»CO  •  C15H31.     Geht  bei  15  mm  Druck  bei 

etwa  280^  über.    Aus  Alkohol  weiXse  Blättchen.    Schmelzpunkt  35® 

(analysirt).     Bildet  kein  Oxim.     Obige  Versuche  bewiesen,  dats 

entgegen  der  Ansicht  van't  Hoff's  immer  nur  eine  Oximform 

auftritt,  wenn   die   eine   Gruppe   aromatisch,    die   andere  fetter 

Natur  ist.  SÜ, 

William  C.  Comstock.  Die  Anwendung  von  Antimon- 
trichlorid  in  der  Synthese  aromatischer  Ketone  1).  —  Zu  gewissen 
Synthesen,  welche  mjm  seither  mit  Aluminiumchlorid  ausgeführt 
hat,  läfst  sich  statt  dessen  Antimonchlorid  anwenden.  Bisher 
wurde  dargestellt:  Benzophenon  aus  Benzoylchlorid  und  Benzol 
(Ausbeute  70  Proc.  der  berechneten);  0-  und  p-Tolylketon  aus 
Benzoylchlorid  und  Toluol  (72  Proc;  64  Proc.  bestanden  aus  p-); 
p-Xylylphenylketon  aus  Benzoylchlorid  und  p-Xylol  (80  Proc). 
Bei  Phenoläther  statt  Kohlenwasserstoff  ist  die  Methode  weniger 
ergiebig.  Triphenylmethan  läfst  sich  aus  Chloroform  mit  Hiüfe 
von  Antimontrichlorid  nicht  darstellen;  ebenso  sind  Synthesen 
mit  Benzylchlorid  nicht  empfehlenswerth.  Synthese  eines  Esters 
aus  Chlorkohlensäureester  und  p-Xylol  gelang  nicht.  Bei  der 
Synthese  der  Ketone  wird  das  Säurechlorid  mit  Kohlenwasserstoff 
und  viel  Antimonchlorid  am  Rückflufskühler  erwärmt.  SÜ. 

C.  Graebe  und  F.  üllmann.  Ueber  o-Aminobenzophenon  •). 
—  Verfasser  stellten  nach  Hofmann'scher  Methode  aus  dem 
Amid  der  Benzoylbenzoesäure  Aminobenzophenon  dar  und  ge- 
wannen aus  dem  Amid  40  Proc.  Aminoverbindung,  während  sie 
gleichzeitig  wieder  40  Proc.  Amid  und  Säure  zurückerhielten. 
Wesentlich  für  gute  Ausbeute  ist  die  fein  krystallinische  Form 
des  Amids,  das  nicht  in  trocknem  Zustande  angewendet  werden 
darf.  Vom  Phtalsäureanhydrid  ausgehend,  stellten  Verfasser  nach 
etwas  modificirter  Pechmann 'scher  Angabe  die  Benzoylbenzoe- 
säure und  aus  dieser  mittelst  Phosphorpentachlorid  das  Chlorid 
derselben  dar.  50  g  geschmolzene  Benzoylbenzoesäure  wurden  in 
300  ccm  thiophenfreiem  Benzol  gelöst,  Phosphorpentachlorid  in 
geringem  Ueberschusse  zugefügt  und  dann  noch  eine  Stunde  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt.    Darauf  wurde  der  Kolben  in  kaltes 
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Wasser  gestellt,  Ammoniak  eingeleitet  und  schliefslich  das  Benzol 
mittelst  Wasserdampf  entfernt  Der  erstarrte  Rückstand,  das 
Amid,  wurde  in  möglichst  wenig  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas 
concentrirtem  Ammoniak  gelöst  und  die  Lösung  in  2  Liter  am 
Rückflufskühler  siedendes  Wasser  eingegossen.  Heifs  filtrirt  und 
abkühlen  lassen.  Aus  50  g  Säure  wurden  47  g  Amid  erhalten. 
Aus  Toluol  umkrystallisirt,  farblose,  feine  Nadeln.  Schmelzpunkt 
165®  (corr.).  Kaum  löslich  in  kaltem,  besser  in  heifsem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Benzol  (analysirt).  Um  aus  dem  Amid 
das  Amidobenzophenon  zu  gewinnen,  wird  ersteres  in  feuchtem 
Zustande  angewandt,  da  trocknes  schlechte  Ausbeuten  giebt  Dar- 
stellung: 10  g  Amid,  mit  30ccm  lOproc.  Natronlauge  verrieben, 
werden  in  ein  aus  15  g  Na  OH,  15  g  Br  und  100  ccm  Wasser  be- 
stehendes, gekühltes  Hypobromit  eingetragen.  Temperatur  nicht 
über  8®.  Man  setzt  5  ccm  Alkohol  zu  und  erhitzt  zum  Sieden, 
wobei  sich  gelbe  Tropfen  von  fast  reinem  Aminobenzophenon 
abscheiden,  die  beim  Erkalten  erstarren.  Aus  Alkohol  mono- 
kline  Tafeln  oder  Prismen.  Schmelzp.  105^  Chlorhydrat,  durch 
Lösen  in  heifser,  verdünnter  Salzsäure  gewonnen,  in  farblosen 
Nadeln  krystallisirend.  Schmelzp.  179  bis  180®  unter  Salzsäure- 
abspaltung. Löslich  in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Verfasser  di- 
azotirten  das  Aminobenzophenon  in  wässeriger  Lösung.  Beim  Er- 
wärmen schied  sich  unter  Stickstoffentwickelung  ein  gelbes  Oel 
ab,  das  nachher  mit  Aether  aufgenommen  wurde.  Natronlauge 
nahm  aus  der  ätherischen  Lösung  einen  kleinen  Theil  auf.  Der- 
selbe erwies  sich,  nachdem  er  durch  Säure  wieder  gefällt  und 
durch  KrystaUisation  aus  Aether  gereinigt  war,  als  Oxybenzo- 
phenon.  In  seinen  Eigenschaften  übereinstimmend  mit  dem  von 
Heiberi)  beschriebenen.  Der  in  Natronlauge  nicht  lösliche 
Körper  (aus  5  g  Amin  ca.  4  g)  war  Fluorenon.  Grof se ,  gelbe 
Tafeln  vom  Schmelzp.  84®.  Schmelzen  mit  Na  OH  verwandelte 
ihn  in  Biphenylencarbonsäure  vom  Schmelzp.  110®.  Demnach  ver- 
lief die  Hauptreaction  nach  der  Gleichung: 

>C5H,-N=NC1  /C.H, 

C0<  =    C0<  I        +  N,  +  HCl. 

Xh»  Xh, 

Acridin  konnte  durch  Behandeln  des  Aminobenzophenons  mit 
Phosphorchlorid  und  nachfolgende  Destillation  nur  in  Mengen  von 
weniger  als  1  Proc.  erhalten  werden;  der  gröfste  Theil  verkohlte. 
Aoridon  entsteht  durch  Erhitzen  des  Aminobenzophenons  mit  4  Thln. 
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Bleioxyd  auf  300  bis  350^  Nach  dem  Erkalten  mit  Alkohol 
ausgezogen,  wurde  das  Acridon  durch  einige  Tropfen  Salzsäure 
und  Wasser  gefällt.    Ausbeute  40  bis  öO  Proc  StL 

L.  Gattermann  und  IL  Schulze,  lieber  Thiobenzophenon  ^). 
—  Benzophenon  in  Benzollösung  mit  Phosphorpentasulfid  be- 
handelt, liefert  Thiobenzophenon,  dem  aber  immer  Benzophenon 
in  grölserer  Menge  beigemischt  ist  Die  Trennung  beider  ist 
wegen  der  Zersetzlichkeit  der  Thioverbindung  schwierig.  Verfasser 
schlugen  deshalb  zur  Darstellung  des  Thioketons  folgenden  Weg 
ein:  Benzophenonchlorid  (aus  Benzophenon  und  Phosphorpenta- 
Chlorid  durch  Erhitzen  auf  220  bis  240^  erhalten)  wurde  mit 
Schwefelkaliumlösung  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  an 
Schwefelkalium  Übergossen.  Die  Mischung  erwärmt  sich,  färbt 
sich  intensiv  blau  und  scheidet  auf  Wasserzusatz  das  Thioketon 
ab,  das  ausgeäthert  und  im  Vacuum  fractionirt  wird.  Siedep. 
174®  bei  14  mm.  Tiefblau  gefärbtes  Oel,  bald  zu  blauen  Nadeln 
erstarrend.  Nur  in  Kohlensäure  längere  Zeit  haltbar.  Zusammen- 
setzung GeHj.GS.GeH5  (analysirt).  Mit  alkoholischem  KaU  in 
Benzophenon,  mit  Hydroxylamin  in  Benzophenonoxim  übergehend. 
Erhitzen  mit  Kupferpulver  liefert  Tetraphenyläthylen.  Auch 
andere  Ketonchloride  geben  mit  Schwefelkaliimi  Thioketone.  SfL 

Paul  Bourcet.  lieber  das  p -Benzoyltoluol  >).  —  Vei&Lsser 
stellt  Derivate  des  nach  Friedel  und  Grafts'  Synthese  gewonne- 
nen p-Benzoyltoluols  dar.  um  Bildung  grünlicher  zäher,  nur 
schwierig  zu  entfernender  Nebenproducte  zu  vermeiden,  ist  greiser 
Ueberschuls  an  Toluol  anzuwenden.  Reaction  anfangs  sehr  heftig, 
schliefslich  durch  Erhitzen  bis  zum  Siedepunkt  des  Toluols  zu 
beenden.  Nach  dem  Erkalten  in  viel  Wasser  giefsen.  p-Benzoyl- 
toluol  in  der  oben  schwimmenden  Toluolschicht  mit  blafsrother 
Farbe  gelöst.  Man  entfernt  durch  Schütteln  mit  Soda  die  Benzoe- 
säure, filtrirt,  trocknet  und  destillirt  die  Hauptmenge  des  Toluols 
ab.  Rückstand  besteht  aus  unreinem  Benzoyltoluol,  das  durch 
Waschen  mit  Petroläther  von  der  anhaftenden  rothen  Substanz 
zu  befreien  ist.  Aus  Petroläther  oder  Alkoholäther  krystallisirt: 
5  bis  6  cm  lange  monokline  Krystalle.  Ausbeute  92  Proa  — 
P'JBenjsoylbenzylbromid,  G6HjiGOC6H4GH2Br.  Aus  auf  150*  er- 
hitztem Benzoyltoluol  und  Brom.  Durch  Waschen  mit  Wasser 
vom  Bromwasserstoff  befreit  und  aus  Alkohol  krystallisirt:  Weifse, 
monokline  Krystalle,  Schmelzp.  96,6*  (analysirt).  Mit  Kalium- 
permanganat oxydirt  p-Benzoylbenzoesäure,   Schmelzp.  194    bis 


*)  Ber.  29,  2944.  —  •)  BuU.  80c.  chim.  15,  945. 
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1950.  _  p^Benzoylbensylalkohöl,  CftHjCOCeH^CHjOH,  durch 
Kochen  des  Bromides  mit  2  proc.  Sodalösung.  Eingedampftes  Boh- 
product  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt:  weilse,  perlmutter- 
glänzende Blättchen,  Schmelzp.  48,3^  (analysirt).  —  Essigester  des 
p-Beneoylbenjgylalkohols,  C«H5COCcH4.CHaOCOCH3,  ausp-Benzoyl- 
benzylbromid  und  überschüssiger  3  proc.  Ealiumacetatlösung  durch 
Kochen  am  Bückflulskühler.  Vom  unveränderten  Bromid  abfil- 
triren,  fast  zur  Trockne  eindampfen,  dann  mit  Aether  behandeln. 
Aus  Aether  kiystallisirt  feine,  weiXse,  Nadeln,  Schmelzp.  36® 
(analysirt).  —  p-Benzoyldiphenylmelhan^  C6H5COCgH4CH2C6H5, 
aus  p-Benzoylbenzylbromid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid.  Reac- 
tionsproduct  in  Wasser  gielsen,  Benzollösung  trennen,  Ueberschufs 
abdestilliren.  Rückstand  zur  röthlichen  Krystallmasse  erstarrend, 
Yon  anhängender  brauner  Masse  durch  Aufstreichen  auf  Thon 
befreien.  Aus  Benzol  oder  Eisessig  mehrfach  umkrystallisirt: 
Weifse  Rhomben,  Schmelzp.  157®  (analysirt).  —  p-Benaoylbenjgy" 
lidendibromid,  GQH5COC6H4GHBr),  durch  Zutropfen  von  Brom 
zu  dem  im  Oelbade  auf  170®  erhitzten  p-Benzoyltoluolproduct 
erstarrt  nach  dem  Erkalten.  Aus  Alkohol  monokline  Krystalle 
vom  Schmelzp.  86,8®  (analysirt).  Oxydirt  p-Benzoylbenzoesäure. 
—  p ' Benzoylbenzaldehyd ,  C6HfiCOC6H4CHO,  durch  Erhitzen 
von  p-Benzoylbenzylidendibromid  mit  Wasser  und  kohlensaurem 
Kalk  im  Bombenrohr  auf  180®.  Kalkzusatz  nur  zur  Wegnahme 
der  Bromwasserstoff  säure,  um  Condensation  zu  verhindern.  Roh- 
product  zur  Reinigung  aus  heilsem  Wasser  umkrystallisiren. 
W^eilse  Blättchen,  Schmelzp.  64,2®.  Mit  Natriumbisulfit  krystalli- 
sirte  Verbindung.  —  p-BenzayUriphenyhnethan,  CeH5COCeH4CH 
(CcH^),  analog  dem  entsprechenden  Diphenylmethan  aus  Benzoyl- 
benzylidendibromid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid.  Aus  Benzol 
oder  Essigsäure  weilse  rhombische  Krystalle  vom  Schmelzp.  164® 
(analysirt).  —  p-Benzoyltriphenylcarbinol,  CeH3COCeH4C(OH) 
(CeHs)^,  durch  Oxydation  von  Benzoyltriphenylmethan  mit  Chrom- 
säure in  eisessigsaurer  Lösung  bei  Wasserbadtemperatur.  Durch 
Eingielsen  in  viel  Wasser  abscheiden.  Aus  Essigsäure  krystaUisirt : 
monokline  Krystalle.    Schmelzp.  158®  (analysirt).  Stl. 

M.  A.  Co  11  et.  Ueber  die  Einwirkung  des  a- Brompropion- 
chlorids auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  1).  — 
Directe  Darstellung  von  Phenylacetylbenzol  unter  Verwendung 
von  Monochloracetylbenzol  nach  Friedel-Crafts'  Synthese  ge- 
lingt nicht.    Wohl  aber  ist  diese  Substitution  bei  dem  Di-  und 


')  Bull.  Boo.  chim.  15,  715. 
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Trichloracetylchlorid  möglicli  und  man  erhält  dann  in  beiden 
Fällen  Diphenylacetophenon,  (C6H6)jiCHCOC6H5  ^).  Verfasser  liefs 
Aluminiumclilorid  (1  Thl.)  auf  Gemisch  von  Benzol  (8  bis  10  Thle.) 
und  a-Brompropionylchlorid  (1  Thl.)  einwirken.  Braunes  Beactions- 
product  mit  Wasser  zersetzt,  Benzollösung  abgehoben,  getrocknet 
und  Ueberschufs  abdestillirt.  Rückstand  im  Vacuum  mehrmals 
rectificirt,  destillirte  dann  bei  20  mm  Druck  bei  135  bis  137^ 
Zusammensetzung:  CHsCHBrCOCeHg.  Das  Keton  ist  ein  farb- 
loses, stark  lichtbrechendes  Oel  von  brennendem  Geschmack,  zu 
Thränen  reizend.  Spec.  Gewicht  1,42  (15<^).  Mit  Kaliumperman- 
ganat oxydirt  Benzoesäure.  Gemisch  von  1  Mol.  Keton  und  1  Mol. 
Anilin  erstarrt  bald  zu  gelblicher  Krystallmasse.  Anilid  mehr- 
mals aus  Alkohol  krystallisirt:  gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  98®.  Un- 
lösUch  in  Wasser.  Formel  CHHCH(NH.CflH6)COC«H5  (analysirt). 
Pampel  und  Schmidt^)  haben  durch  directe  Bromirung  des 
Propionylbenzols  ein  isomeres  Brompropionylbenzol  erhalten.  Anilid 
desselben  schmilzt  bei  38®.  Das  zu  diesen  Versuchen  verwandte 
a-Brompropionylchlorid  ist  durch  Einwirkung  von  Phosphortri- 
chlorid  auf  a-Brompropionsäure  erhalten  worden.  Farblose  Flüssig- 
keit, Siedep.  131  bis  133®,  spec.  Gewicht  1,67  (11®)  (analysirt> 
Einwirkung  des  Chlorids  auf  Benzol  wurde  in  verschiedener  Weise 
ausgeführt,  ohne  dafs  es  möglich  gewesen  wäre,  das  substituirte 
Halogen  durch  Phenyl  zu  ersetzen.  SU. 

L.  Rousset.  lieber  einige  Ketone  des  Naphtalins ').  —  Die 
Darstellung  der  Ketone  geschah  durch  Lösen  von  1  Mol.  Naph- 
talin  in  siedendem  Schwefelkohlenstoff,  Zufügen  von  133  g  Alu- 
miniumchlorid und  Eintropfen  verschiedener  Säurechloride.  Die 
hierbei  entweichende  Salzsäure  wurde  behufs  Controlirung  der 
Beaction  bestimmt  Die  in  annähernd  gleicher  Menge  entstehen- 
den Isomeren  (nur  /3-Isopropylnaphtylketon  bildet  sich  nur  in 
geringer  Menge)  wurden  vermittelst  der  verschiedenen  Löslichkeit 
ihrer  Pikrinsäureverbindungen  getrennt:  1.  Methylnaphtylketon^ 
C10H7-CO— CHj».  Die  bisherigen  Angaben  hierüber  von  Roux*), 
Pampel  und  Schmidt^),  Claus  und  Feist^)  und  Claus  und 
Terstegen^)  zeigen  wenig  Uebereinstimmung.  Die  Reaction 
wurde  mit  Acetylchlorid  in  der  Kälte  ausgeführt,  das  Product  in 
Wasser  gegossen,  abgekühlt,  die  Schwefelkohlenstofflösung  erst 
mit  Wasser,  dann  mit  verdünnter  Sodalösung,  zuletzt  ^eder  mit 


1)  BuU.  soc.  chim.  13,  857;  15,  22.  —  «)  Ber.  19,  2897.  —  •)  BulL  eoc 
chim.  [3]  15,  58—72.  —  '•)  JB.  f.  1887,  S.  731.  —  *)  JB.  f.  1886,  8.  1644.  — 
•)  Daselbst,  S.  1650.  —  0  JB.  f.  1890,  S.  1351. 
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Wasser  gewaschen,  der  Schwefelkohlenstoff  abdestilliri,  der  Kück- 
stand  im  Vacuum  destillirt  Bei  der  zweiten  Destillation  siedet 
das  so  erhaltene  Gemisch  von  a-  und  /3-Keton  bei  154  bis  156<^ 
(5  mm)  und  erstarrt  butterartig.  Durch  Lösen  in  Alkohol  und 
Zusatz  gesättigter  alkoholischer  Pikrinsäurelösung  wird  das  Pikrat 
des  a'MethylnaphtylJcetons,  C,oH7-CO-CHs.CeH,(NO,>,OH,  in 
gelben,  bei  116^  schmelzenden  Nadeln  abgeschieden.  Es  wird  in 
der  Wärme  mit  Sodalösung  zersetzt,  das  aufschwimmende  Oel  in 
Aether  aufgenommen,  der  Aether  abdestillirt,  der  Rückstand  im 
Vacuum  destillirt  Das  so  erhaltene  a-Methylnapktylketon  siedet 
bei  166  bis  167o  (12  mm),  bei  295  bis  296<^  unter  gewöhnlichem 
Druck  D®  =  1,1336.  Durch  Salpetersäure  wird  es  zu  a-Naphtoe- 
säure  oxydirt  Sein  Oxim  schmilzt  bei  135  bis  136^  Aus  der 
alkoholischen  Mutterlauge  des  Pikrats  wird  durch  Abdestilliren, 
Zersetzung  mit  Soda  u.  s.  w.  das  schon  von  Claus  und  Ter- 
Stegen  beschriebene  ß'Methylnaphtylketon  gewonnen.  Es  bildet 
weifse  Nadeln,  schmilzt  bei  51  ^  und  siedet  bei  171  bis  172<^ 
(11mm).  Oxydirt  giebt  es  /3-Naphtoesäure.  Sein  Oxim  schmilzt 
bei  142  bis  143<^.  —  2.  Das  mittelst  Propionylchlorid  erhaltene 
Gemisch  von  a-  und  ß-Aethylnaphtylketon^  CjoHj—CO-CjHß,  wurde 
mit  Petroleumäther  erwärmt  Beim  Erkalten  krystallisirt  das 
a-Keton  aus.  Das  Filtrat  wird  abdestillirt,  der  Rückstand  in 
Alkohol  gelöst,  heils  mit  Pikrinsäurelösung  vermischt  und  ab- 
gekühlt, wobei  das  Pikrat  des  a-Ketons  in  Nadeln  vom  Schmelzp. 
77  bis  78®  auskrystallisirt;  die  Mutterlauge  liefert  das  p^-Keton. 
d'Aähylnaphtylketon  ist  flüssig,  siedet  bei  166  bis  168®  (8  mm), 
bei  305  bis  307®  (gewöhnlicher  Druck),  D®  =  1,1082.  Oxydirt 
giebt  es  oe  -  Naphtoesäure.  Das  Oxim  schmilzt  bei  57  bis  58®, 
ß-Äethylnaphtylketon  ist  fest,  schmilzt  bei  56  bis  57®,  siedet  bei 
312  bis  314®  (gewöhnlicher  Druck)  und  liefert  /3-Naphtoegäure. 
Sein  Oxim  schmilzt  bei  133®.  —  3.  Propylnaphtylketone^  mittelst 
Butyrylchlorid  dargestellt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  des 
Gemisches  der  isomeren  Ketone  wird  durch  Pikrinsäure  hier  die 
/} -Verbindung  abgeschieden  (Schmelzp.  68  bis  69®).  a-Propyl- 
napMylketon  ist  eine  leicht  gelbliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew. 
D®  =  1,0861.  Siedep.  316  bis  318®  (gewöhnlicher  Druck).  Oxy- 
dirt giebt  es  a-Naphtoesäure.  Das  Oxim^  C^q  H7  C  (N  0  H)  Cg  H7, 
ist  flüssig  und  siedet  bei  206  bis  208®  (13  mm).  Das  ß-Propyl- 
naphiyJketon  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen  Krystallen,  die 
Alkohol  enthalten  und  bei  48®  schmelzen.  Getrocknet  schmilzt 
es  bei  50  bis  51®  und  siedet  bei  322  bis  324®  (gewöhnlicher  Druck). 
Das  Oxim  bildet  kleine  Nadeln  vom  Schmelzp.  89®.  —  IsopropyU 
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naphtylketon.  Die  Lösung  des  Rohproductes  (aus  Isobutjryl- 
chlorid)  giebt  mit  Pikrinsäure  das  bei  66  bis  67®  schmelzende 
Pikrat  des  a  -  Ketons ,  C,  o  H7-C  0-C  (C  R^\ .  Cg  Hj  (N  03)3  0  R  Das 
a-Keton  ist  flüssig,  von  der  Dichte  JD^  =  1,0761  und  Siedep.  308 
bis  3100  (gewöhnlicher  Druck),  172  bis  174»  (8  mm).  Durch 
Oxydation  entsteht  nur  oc-Naphtoesäure.  Das  Oxim  bildet  weifse 
Nadeln,  die  bei  140®,  nach  dem  Wiedererstarren  dagegen  schon 
bei  125<^  schmelzen.  Das  ß-Keton  ist  ebenfalls  eine  Flüssigkeit  von 
der  Dichte  D«  =  1,0617  und  dem  Siedep.  312  bis  314«,  bezw.  176<> 
(8  mm).  Das  Oxim  bildet  weilse  Krystalle  vom  Schmelzp.  121  bis 
122«;  Siedep.  200  bis  203«  (12  mm).  —  Die  alkoholische  Lösung 
des  mit  Valerylchlorid  bereiteten  IsohitylnaphtylketonSy  C10H7— CO 

—  CHj-CH  (0113)2,  giebt  mit  Pikrinsäure  bei  87«  schmelzende 
Erystallnadeln  des  j8-Pikrats.  Aus  der  Mutterlauge  wird  (unreines) 
a-Keton  gewonnen.  Dieses  ist  flüssig,  vom  spec.  Gew.  2)«  =  1,059 
und  dem  Siedep.  319  bis  321«  (gewöhnlicher  Druck),  180  bis  182« 
(9  mm).  Bei  der  Oxydation  wurde  keine  reine  Säure  gewonnen. 
Das  Oxim  ist  nicht  krystallisirbar.  Es  siedet  bei  200  bis  205« 
(11  mm).  /S-Isobutylnaphtylketon  ist  ebenfalls  flüssig,  hat  die 
Dichte  D«  =  1,050  und  siedet  bei  323  bis  325«  (gewöhnlicher 
Druck),  182  bis  183«  (7  mm).  Oxydirt  giebt  es  /8-Naphtoesäure. 
Sein  Oxim  schmilzt  bei  99«  und  siedet  bei  208  bis  210«  (10  mm). 

—  Auch  die  beiden  bekannten  Phenylnaphtylketone  lassen  sich 
mittelst  Pikrinsäure  in  Benzollösung  trennen;  es  scheiden  sich 
bei  112  bis  113«  schmelzende  Krystalle  des  Pikrats  des  ß'Phenyl- 
naphtylkdons  (Schmelzp.  82«),  CioHy-CO-CeHg  .  C6Hj(NO,)3  0H, 
aus,  während  die  Mutterlauge  das  bei  75«  schmelzende  a-Eeton 
enthält.  In  alkoholischer  Lösung  werden  beide  Isomeren  durch 
Pikrinsäure  gefällt.  S. 

L.  Rousset.  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  Naphtol- 
äther  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  1).  —  Die  Reaction, 
welche  schon  von  Gattermann,  Ehrbar  dt  und  Maisch  3)  studirt 
ist,   wurde   ebenso   ausgeführt  wie   mit  Naphtalin'),   und  zwar: 

1.  zwischen  a-Naphtolmethyläther  und  Butyrylchlorid:  Bildung 
von   Propyl  -  a  -  msthoxynaphtylketon ,    Cj  H7  -  C  0  -  Ci  0  H ^  (0  G  Hj) ; 

2.  zwischen  /3  -  Naphtolmethyläther  und  Acetylchlorid :  Büdung 
von  Methyl -a-methoxy naphtylketon,  CH3-CO-CioHe(OCH3).  In 
beiden  Fällen  bilden  sich  mehrere  Isomere  und  zwar  bei  der 
ersten  Beaction   drei.     Das  Hauptproduct,    welches   durch   Um- 


*)   Bull.  80C.  chim.  [3]  15,  633—638.  —  «)   JB.   f.   1890,   S.  1844.  — 
*)  Vgl.  vorstehendes  Eeferat. 
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krystallisiren  des  im  Yacuum  destillirten  Rohproductes  aus  Alko- 
hol gewonnen  wird^  bildet  weilse  Blätter  vom  Scbmelzp.  49 
bis  500.  Seine  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Pikrinsäure  ein 
Pikrat y  CioH6(OCH8)CsH7.CeHa(NOa),OH,  vom  Schmelzp.  90o. 
Die  alkoholische  Mutterlauge  giebt  mit  Pikrinsäure  ein  bei  108 
bis  104®  schmelzendes  Pikrat  in  schillernden,  gelben  Nadeln; 
das  daraus  abgeschiedene  Keton  krystallisirt  aus  Ligroin  in  farb- 
losen Rhomboedem  vom  Schmelzp.  33  bis  34o.  Aus  der  Mutter« 
lauge  des  letzteren  Pikrats  endlich  wird  durch  Soda  ein  flüssiges 
Propylmethoxynaphtylketon  erhalten  vom  Siedep.  212  bis  217o 
(18  mm).  Die  beiden  letzten  Ketone  bilden  sich  nur  in  geringer 
Menge.  Die  Trennung  aller  drei  kann  auch  direct  durch  Pikrin- 
säure geschehen.  Bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf 
/3-Naphtolmethyläther  bildet  sich  hauptsächlich  das  von  Gatter- 
mann, Ehrhardt  und  Maisch^)  beschriebene,  bei  57  bis  58® 
schmelzende,  bei  205  o  (22  mm)  siedende  Keton.  Dieses  giebt  ein 
bei  135  bis  ISG^'  schmelzendes  Pikrat  in  schönen,  glänzenden 
Nadeln.  Aus  den  Mutterlaugen  wurde  eine  kleine  Menge  eines 
flüssigen,  nicht  näher  untersuchten  Ketons  gewonnen.  S. 

G.  Perrier.  Sur  la  propylnaphtylcetone  ß^).  —  Zur  Dar- 
stellung des  /J-Propylnaphtylketons  verfährt  Verfasser  folgender- 
malsen:  2  Mol.  Naphtalin  und  2  Mol.  Butyrylchlorid  werden  in 
Schwefelkohlenstofflösung  auf  dem  Wasserbade  mit  Bückflufs  er- 
wärmt und  allmählich  1  Mol.  AlClg  hinzugefügt  Nach  einer 
Stunde  ist  die  Ghlorwasserstoffentwickelung  beendet  und  das 
Reactionsproduct  beginnt  zu  krystallisiren ;  man  decantirt  in  einen 
mit  trockenem  Chlorwasserstoff  gefüllten  Kolben  und  bringt  den 
Niederschlag  durch  geringe  Erwärmung  in  Lösung.  Die  Doppel- 
Verbindung  von  AICI3  und  dem  Keton  krystallisirt  dann  in  grünen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  92  bis  95®,  die  sich  am  Licht  schwärzen 
und  an  feuchter  Luft  verändern.  Bei  97  ^  zersetzen  sie  sich.  Lös- 
lich in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Ligroin  und 
CCI4.  Alkohol  und  Wasser  führen,  das  letztere  sehr  heftig,  Zer- 
setzung zu  dem  ß- Keton  herbei.  Die  Bildung  verläuft  nach  den 
Gleichungen: 

2(C,H,C0C1)  H-  Al,Cle  =  (C3H7C0Cl),Al.Cle, 
(.C,H7C0C1),A1,C1,  +  2CioHe  =  A1,C1.,  2C,H7CO— C,oH,  +  2 HCl. 

Die  Methode  ist  auch  bei  anderen  Ketonsynthesen  mit  Erfolg 
angewendet.  Mr. 


*)  a.  a.  0.  —  ")  Bull.  soc.  chim.  15,  322—323. 
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E.  Noelting.  Verfahren  zur  Darstellung  von  trisubstituirten 
Diamidophenylnaphtylketonen  i).  —  In  dem  Verfahren  der  Patente 
Nr.  41751*)  und  Nr.  79390  8)  lassen  sich  die  erwähnten  tertiären, 
fettaromatischen  Amine  durch  secundäre  fettaromatische  Amine, 
welche  die  Naphtylgruppe  enthalten  (Monomethyl-  und  Mono- 
äthjl-a-naphtylamin),  ersetzen.  Man  gelangt  so  zn  Auramin- 
deriyaten,  welche  beim  Behandeln  mit  Säuren  oder  Alkalien  neue 
Ketone  liefern«  Aus  Dimethylamidomethylbenzanilid  und  Mono- 
methyl-a-naphtylamin  gelangt  man  beispielsweise  zu  dem  Keton 
(CH8)aNCeH4-CO-CioH8NH(CHs),  welches  grüngelbe  Kiystalle 
vom  Schmelzp.  212^  bildet  Sd. 

Adolf  Dahl.  Ueber  das  Diphenylindon*).  —  Das  von 
V.  Meyer  und  Heil  (Ber.  28,  2776)  aus  Benzophenonchlorid  und 
Phenylessigsäuremethylester  erhaltene  Diphenylindon: 

Wo 

gab  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  im  Rohr  Triphenyl- 
propan: 

I 

CH. 

einen  weifsen,  amorphen,  bei  SQb^  unzersetzt  destillirenden  Körper. 
Bei  der  Kalischmelze  des  Diphenylindons  erhielt  er  statt  der 
erwarteten  Triphenylacrylsäure  die  durch  Wasseranlagerung  ent- 
standene Triphenylmilcbsäure,  kochsalzähnliche  Krystalle  vom 
Schmelzp.  189^  (aus  Eisessig).  Bei  der  Gondensation  von  Benzo- 
phenonchlorid mit  Phenylessigsäuremethylester  wird  als  Neben- 
product  noch  Triphenylacrylsäuremethylester  erhalten.  Gelbe 
Nadeln  aus  Ligroin  vom  Schmelzp.  139(>;  die  hieraus  hergestellte 
Triphenylacrylsäure  schmolz  bei  213®  und  lieferte  ein  fein  wol- 
liges Baryumsalz.  Mg. 

A.  Coli  et.  Ueber  Triphenyläthanon  *).  —  Dichloracetylchlorid 
(1  ThL),  Benzol  (10  Thle.)  und  Aluminiumchlorid  (ca.  2  Thle.) 
werden  etwa  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  (in  der 

»)  Patentbl.  2,  72;  D.  R.-P.  Nr.  84655  vom  5.  Aprü  1895.  —  «)  JB.  f. 
1885,  S.  2248—2249.  —  »)  Patentbl.  1895,  S.  190.  —  *)  Ber.  29,  2889—2841. 
—  *)  Bull.  ßoc.  chim.  [3]  15,  22—23. 
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Kälte  findet  fast  keine  Reaction  statt),  wonach  die  Entwickelung 
von  Salzsäuregas  aufhört,  das  Product  wird  mit  Wasser  durch- 
geschüttelt und  die  benzolische  Lösung  abgehoben  und  destillirt, 
zuletzt  im  Vacuum.  Bei  200  bis  300^  geht  eine  krjstallinische 
Masse  über,  welche  noch  einmal  destillirt  und  dann  aus  Eisessig 
umkry stallisirt  das '  Triphenyläthanon ,  (Ce  Hi)^  C  H  C  0  Cg  H^ ,  in 
schönen  weifsen  Nadeln,  welche  gegen  135^  schmelzen,  liefert. 
(Zwei  Analysen.)  SÜ. 

W.  Kerp.  Ueber  Diphenylenketon  und  Pseudodiphenylen- 
keton  *).  —  Neben  Diphenylenketon  entsteht  bei  der  Destillation 
Yon  diphensaurem  Kalk,  wie  schon  Fittig^)  angab,  „ein  rother 
Körper",  welchen  Verfasser  ,,Pseudodiphenylenketon"  nannte. 
Derselbe  tritt  namentlich  dann  in  gröfserer  Menge  auf,  wenn  die 
Destillation  gleich  zu  Anfang  bei  möglichst  hoher  Temperatur 
vorgenommen  wird.  Durch  verdünnten  Alkohol  vom  Keton 
getrennt  und  aus  Aether  kry stallisirt:  dunkelrothe  Krystalle, 
Schmelzp.  85®.  Von  derselben  Zusammensetzung  wie  das  Keton 
(Analyse)  und  demselben  Molekulargewicht  (Bestimmung).  Der 
rothe  Körper  kann  in  den  gelben,  das  Diphenylenketon,  auf  ver- 
schiedene Weise  (durch  Licht,  siedenden  Alkohol,  Wasserdampf  etc.) 
übergeführt  werden;  nicht  dagegen  der  gelbe  in  den  rothen.  Bei 
diesen  Umwandlungen  entsteht  jedesmal  ein  zweiter  rother  Körper 
(Schmelzp.  250®),  welcher  in  Alkohol,  Aether,  Alkalien  und  Säuren 
unlöslich  ist  Beim  Erhitzen  des  Pseudoketons  mit  concentrirter 
Salzsäure  im  Rohr  auf  300®  entsteht  Fluorenalkohol  (Analyse), 
Schmelzp.  156®.  Sowohl  aus  dem  Keton,  wie  aus  dem  Pseudoketon 
entsteht  durch  Reduction  Fluorenalkohol  (Schmelzpunkt,  Analyse), 
durch  Hydroxylamin  dasselbe  Oxim  (Schmelzpunkt,  Analyse),  durch 
schmelzendes  Kali  dieselbe  Phenylbenzoesäure  (Schmelzpunkt,  Ana- 
lyse) und  durch  Ammoniumf  ormiat  das  gleiche  Gemenge  von  Kohlen- 
wasserstoffen (Diphenyl?  Fluoren).  Mit  rauchender  Salpetersäure 
bildet  das  Keton  in  der  Kälte  eine  Mononitro-,  in  der  Wärme  eine 
Dinitroverbindung.  Letztere  bildet  gelbe  feine  Nadeln,  Schmelzp. 
290®  (Analyse).  Das  Pseudoketon  giebt  mit  rauchender  Salpeter- 
säure in  der  Kälte  eine  Dinitroverbindung.  Fast  in  allen  Lösungs- 
mitteln unlöslich.  Kleine,  weifse  verfilzte  Nadeln.  Schmelzp.  310® 
(Analyse).  Sil 

B.  Jeiteles.  Notiz  über  das  Verhalten  von  phenylsalicyl- 
saurem  Calcium  bei  der  trocknen  Destillation  3).  —  Bei  der  trock- 


»)  Ber.  29,  228.   —  «)  Ann.  Chem.  166,  373;   193,  117.  —  »)  Monatsh. 
Chem.  17,  66—67. 
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nen  Destillation  von  Kalksalzen  der  aromatischen  Aethersäuren, 
und  zwar  solcher  mit  Methyl-  oder  Aethylgruppen,  entstehen  fast 
ausnahmslos  Aethersäureester  i).  Aus  phenylsalicylsaurem  Cal- 
cium, CßHßO.CüK^.COOCa,  wurde  jedoch  neben  Phenyläther  und 
Phenol  Xanthon  (Diphenylenketonoxyd)  erhalten.  Es  kann  hier- 
bei jedoch  die  intermediäre  Bildung  von  phenylsalicylsaurem 
Phenylester  angenommen  werden,  dessen  Zerfall  Xanthon  und 
Phenol  als  Endproducte  auftreten  läfst: 

F.  Mann  und  B.  Tollens.  Ueber  das  Euxanthon»),  —  Zu 
nachfolgenden  Versuchen  diente  aus  heifsem  Wasser  krystalli- 
sirtes  Euxanthon.  Reine,  dunkelgelbe  Nadeln;  Schmelzp,  236  bis 
238^  Metall  Verbindungen :  Da  das  Euxanthon  keine  sauren 
Eigenschaften  besitzt,  vermag  schon  Kohlensäure  das  eingetretene 
Metall  als  Carbonat  zu  entfernen*  Natriumeuxanthon :  6  g  Euxan- 
thon wurden  in  20  ccm  Wasser  mit  2,2  g  Natriumhydroxyd  gelöst 
und  über  Schwefelsäure  und  Kalk  der  Verdunstung  überlassen. 
Die  krystallinische  Masse  wurde  zwischen  Filtrirpapier  geprefst 
und  bei  100^  in  kohlensäurefreier  Luft  getrocknet  Na  berechnet 
für  Ci8H604Na.i  16,91;  gefunden  13,75.13,55.  Bei  einem  zweiten 
Versuche  wurde  die  krystallinische  Masse  mit  Alkohol  digerirt, 
abgesaugt,  mit  wenig  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  bei  110 
bis  120^  getrocknet.  Analyse  annähernd  auf  Dinatriumeuxanthon. 
Kaliumeuxanthon :  Fast  dieselben  Resultate  wie  bei  der  vorigen. 
Darstellung  ebenso.  Galciumeuxanthon:  2g  Euxanthon,  gelöst  in 
200  ccm  20  proc.  kohlensäurefreiem  Ammoniak  und  in  20  ccm 
93proc.  Alkohol,  wurden  mit  einer  Auflösung  von  1,5g  wasser- 
freiem Chlorcalcium  gefällt  Der  gelatinöse  Niederschlag  wurde 
auf  einem  Tuche  gesammelt,  mit  Alkohol  gewaschen,  über  Schwefel- 
säure und  Natronkalk  und  dann  bei  100®  getrocknet  Zweite  Be- 
reitung: 2  g  Euxanthon,  100  ccm  siedender  Alkohol,  33  ccm  20  proc. 
Ammoniak  und  1,8  g  Chlorcalcium  werden  noch  einige  Zeit  im 
Wasserbade  erhitzt  Der  Niederschlag  läfst  sich  dann  absaugen 
und  auswaschen  (analysirt).  Baryumeuxanthon :  Darstellung  wie 
Galciumeuxanthon.  Das  Baryumeuxanthon  der  ersten  Darstellungs- 
methode entspricht  nach  der  Analyse  der  Formel  CigH^O^Ba,  das 
der  zweiten  dagegen  der  Formel  (Gi8H6  04)aBa.  Das  Galcium- 
euxanthon entspricht  in   beiden  Fällen   der  Formel  CijH^OiCa. 


»)  Vgl.  H.  Meyer,  JB.  f.  1887,  S.  2052.  —  «)  Ann.  Chem.  290,  159. 
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Reduction  des  Euxanthons:  Verfasser  wiederholten  die  von  Baeyer  >), 
Salzmann  und  Wichelhaus  >)  ausgeführte  Reduction  desEuxan- 
thons  mittelst  Natriumamalgam  und  gelangten  zu  gleichen  Resul- 
taten. Das  Euxanthon  wurde  mit  Wasser  und  Natriumamalgam 
mehrere  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt  und  dann  mit  Salzsäure 
ein  erst  weifser,  dann  blau  und  schlielslich  violett  werdender, 
gallertartiger  Niederschlag  gefällt,  der  sich  nicht  abfiltriren  liels. 
Die  Flüssigkeit  wurde  deshalb  mit  Aether  geschüttelt,  wobei  er 
sich  zusammenballte  und  dann  beim  Durchkneten  mit  Wasser 
hart  wurde  und  sich  pulvern  und  auswaschen  liels.  Lösen  in 
Alkohol  und  Verdunstenlassen  gab  eine  spröde,  schwarzviolette 
Kruste.  Die  Analysenzahlen  führen  zu  einer  dem  Euxanthon 
CiaHeO^  gegenüber  wasserstoffreicheren  und  wasserärmeren  Formel, 
vielleicht  2C13H8O4  -(-  4H  —  HjO  =  CagHigOy.  Löslich  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe.  Diese  Lösung  zeigt  im 
Spectralapparat  einen  Absorptionsstreifen,  der  ziemlich  genau  auf 
der  D-Linie  liegt.  Stl. 

Heinrich  Klinger  und  Carl  Lonnes.  lieber  Diphenyl- 
diphenylen-  und  Tetraphenylen-pinacolin »).  —  Diphenyldiphenylen- 
äthylen  geht  durch  Oxydation  in  sein  Pinacolin,  CagHisO,  über, 
monokline  Krystalle  vom  Schmelzp.  172^  Es  ist  identisch  mit 
dem  aus  Triphenylmethan,  Benzoylchlorid  und  Kalium  erhaltenen 
und  demnach  der  ^-Körper.  Wird  dementsprechend  durch  alko- 
holisches Kali  in  Benzoesäure  und  Phenyldiphenylenmethan  ge- 
spalten und  liefert  mit  Jodwasserstoff  einen  Kohlenwasserstoff, 
CseHia,  der  bei  235®  schmilzt,  dessen  Constitution  jedoch  nicht 
entschieden  wurde.    Das  Tetraphenylenpinacolin, 

(C.H*), :  C C :  0 

C«H4 — €«£[4 

entsteht  durch  Behandeln  von  Fluorenketon  in  Aether  mit  Acetyl- 
chlorid  und  Zinkstaub  neben  dem  Tetraphenylenpinacondiacetat. 
Tafeln  vom  Schmelzp.  258<>.  Dieselbe  Verbindung  wurde  von 
Graebe  und  Stindt  erhalten  und  ihr  die  Constitution 

(C.H,).:C— b:(C.H,). 

gegeben.  Damit  steht  jedoch  folgendes  Verhalten  bei  der  Oxy- 
dation im  Widerspruch:  Alkoholisches  Kali  liefert  eine  bei  243<^ 
bis  244<>  schmelzende  Säure,  CgeHigOa,  welche  selbst  bei  340°  nur 
sehr  wenig  Kohlensäure  abspaltet  und  hauptsächlich  das  Pinacolin 


*)  Ann.  Chem.  155,  250;  Ber.  2,  3ö4.  —  «)  Ber.  10,  1398.  —  •)  Ber.  29, 
2152—2156. 
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zurückbildet.  Erst  beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  auf  250®  tritt 
dies  ein.  In  alkalischer  Lösung  oxydirt  sie  sich  leicht  zu  einer 
Oxysäure,  CaeHjgOs,  vom  Schmelzp.  177  bis  178®,  welche  sehr 
leicht  ein  Lacton,  CjeHieOs,  vom  Schmelzp.  218  bis  219<>  abspaltet 
Diese  Reactionen  formuliren  sich  aus  der  unsynmietrischen  Formel 
f  olgendermaf  sen : 

(CeHJ,:C CO  (C.H,),:CH       COOH  (CeHJ,:COH   COOH 

Ce  H4 — Ce  H4  Cg  H4 — C,  H4  Cg  H^ — Ce  H4 

(C.H4),:C— 0— CO 

•  ■ 

CeH^— -CeH4 

Jodwasserstoff  führt  zu  einem  Kohlenwasserstoff,  CseH^e,  Nadeln 
vom  Schmelzp.  215<>,  der  Brom  nicht  absorbirt  und  bei  der  Oxy- 
dation quantitativ  einen  bei  269®  schmelzenden  Körper,  CaeHijO^, 
liefert.    Das  Tetraphenylenpinacondiacetat, 

(CeH4),:C.0C0CH. 

I 
(C,H4),:C.0C0CH, 

erhalten  aus  Fluorenketon  (s.  o.),  hat  den  Schmelzp.  270®;  seine 
Trennung  vom  Pinacolin  gelingt  nur  schwer.  Ldt. 

Heinrich  Klinger  und  Carl  Lonnes.  Zur  Kenntnifs  des 
Benzhydroläthers  und  der  Benzpinacoline  i).  —  Der  von  Linne- 
mann  erhaltene  Benzhydroläther  besitzt  nach  der  Analyse  eher 
die  Formel  CgeHgaO,  als  CjeHgoO,  wie  Zincke  annimmt,  indem 
er  ihn  für  identisch  mit  einem  von  ihm  beim  Schmelzen  von 
Pinacon  erhaltenen  Körper  hält.  Jedenfalls  läfst  er  sich  nicht, 
wie  dieser,  in  /J-Benzpinacolin  überführen.  Die  Molekularformel 
von  a-Benzpinacolin  ist  CaeHjoO  nach  Dampf  dichte  und  Gefrier- 
punktsbestimmung; es  liefert  mit  Amylalkohol  und  Natrium  nicht, 
wie  Delacre  annimmt,  einen  Körper  C^iH.^^^  vom  Schmelzp.  208*, 
sondern  das  Tetraphenyläthan,  CgeH^a,  vom  Schmelzp.  210®.  Das 
^-Benzpinacolin  hat  dieselbe  Molekulargröfse  und  ist  daher  wahr- 
scheinlich nur  das  unsymmetrische  Isomere,  dessen  Beductions- 
product  ein  dem  Tetraphenyläthylen  sehr  ähnlicher  Kohlenwasser- 
stoff, aber  nicht  dieser  selbst  ist  Ldt, 

A.  N.  Seal.  Einwirkung  von  Amiden  auf  Benzoin*).  —  Die 
Einwirkung  von  Amiden  mit  Alkohol  im  Rohre  verläuft  nicht  in 
einfacher  Weise,  sondern  es  tritt  Spaltung  des  Amids  ein  und 
das  Ammoniak  wirkt  auf  Benzoin  unter  Bildung  von  Tetrapkenyl' 
azin,  C^^.2{C^'Bl:,)^.    Ebenso  verläuft  die  Beaction  bei  Abwesenheit 


>)  Ber.  29,  2158—2160.  —  «)  Chem.Centr.  67, 1,  701—702;  Amer.Chem. 
J.  18,  101—119. 
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Ton  Alkohol.  Neben  dem  Azin  wurden  noch  Benzoinam,  Benzoin- 
idam  und  Lophin  beobachtet.  Die  Amidspaltung  verläuft  am 
schnellsten  beim  Malonamid,  am  schwersten  beim  Benzamid. 
Bemerkenswerth  ist,  dafs  Salicylamid  viel  leichter  als  Benzamid 
spaltet  Eine  Halogenisirung  des  Azins  gelang  nicht,  wohl  aber 
liefs  sich  das  schon  bekannte  Tetranitroderivat  in  Tetraamidch 
phenylajsin^  {G^T!i2){C^^^^H2\^  amorphes  braungelbes  Pulver,  das 
sich  über  260«  zersetzt,  überführen.  Das  Chlorid,  C4N2(C«H4NH,HC1)4 
-|-  öHjO,  schmilzt  bei  140®.  Das  Chloroplatinat  bindet  11  Mol. 
H^O  und  ist  eine  rothbraune  Masse.    Tetraphenylazin  krystallisirt 

in  triklinen  Prismen,  a :  6 :  c  =  0,941 : 1 :  0,5611.    Optische  Axen- 

ebene  parallel  zu  c.  Die  Einwirkung  von  Harnstoff  und  Thio- 
hamstoff  auf  Benzoin  bestätigte  die  Ergebnisse  von  Anschütz 
und  Gattermann.  Mr. 

A.  Hall  er  und  Guyot^)  wiesen  nach,  dafs  die  Bildung  von 
Diphenylanthron  selbst  aus  dem  gereinigten  Phtalylchlorid  und 
Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  auf  das  Vorhanden- 
sein von  einer  Spur  des  Tetrachlorids  der  Phtalsäure  zurück- 
zuführen ist: 

\coci  Yo 

Es  lag  nahe,  auch  die  Bildung  des  Phtalgrüns  von  0.  Fischer, 
der  auf  CeH4(C0Cl)j  Dimethylanilin  und  Chlorzink  einwirken 
läfst,  hierauf  zurückzuführen;  die  sehr  dafür  sprechende,  schlechte 
Ausbeute  erlaubte  jedoch  nicht,  das  Product  von  Fischer  mit 
dem  aus  reinem  Phtalyltetrachlorid  vom  Schmelzp.  88®  in  Schwefel- 
kohlenstofflösung durch  Einwirkung  von  Dimethylanilin  und  Chlor- 
aluminium erhaltenen  grünen  Farbstoff  zu  vergleichen.  Der  Farb- 
stoff scheidet  sich  als  Chlorid,  kleine  Nadeln  mit  kupferigem 
Reflex,  beim  Aufnehmen  des  Reactionsproductes  mit  Wasser  aus. 
Das  schwerlösliche  Nitrat  bildet  goldgelbe  Blättchen.  Die  Bildungs- 
gleichung des  Farbstoffes  läfst  sich  wie  folgt  ausdrücken: 


C.H  /  \a  +3CeH,N(CH,).  = 
XJOCl 


■(CH,),NH,Ce     C.H,N(CH.).' 

c 

C.H,/\CÄN(CHJ, 
CO 


HCl +3  HCl. 


*)  Bull.  soc.  chim.  15,.  988-989.. 
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Der  Körper  erscheint  demnach  als  ein  Hydrochlorid  des  Bexa- 
methyltriamidodiphenylanlJirins  oder  als  ein  in  Orthostellimg  durch 
COC6H4N(CH3)a  substituirtes  Malachitgrün.  Mr, 

St.  von  Kostanecki  und  J.  Tambor.  lieber  a-Cumaryl- 
phenylketon  i).  —  Verfasser  versuchten,  in  dem  2-Oxybenzalaceto- 
phenon  den  Zimmtsäurerest  in  den  Rest  der  Benzoylessigsänre 
überzuführen,  wie  es  Baeyer  mit  der  Zimmtsäure  selbst  durch- 
geführt, um  das  2-Oxybenzoylacetophenon  zu  erhalten,  welches 
dann  durch  Wasserabspaltung  in  das  Flavon  übergehen  konnte. 
Die  bei  dem  Versuche  erhaltene  Substanz  hatte  die  Zusammen- 
setzung des  Flavons,  aber  andere  Constitution.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  starker  Kalilauge  auf  eine  warme,  alkoholische  Lösung 
des  2-Oxybenzalacetophenondibromids  entsteht  ein  bromfreier 
Körper,  der  auf  Wasserzusatz  ausfällt.  Er  destillirt  unzersetzt 
bei  360®  und  schmilzt  bei  91®.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
schwach  gelblichen,  rhombischen  Säulen;  von  concentrirter  Schwefel- 
säure ohne  Fluorescenz  gelöst  Empirische  Zusammensetzung: 
€i5Hio02  (analysirt).  In  wässerigen  Alkalien  unlöslich,  spaltet  er 
sich  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  Benzoesäure  und  Gumaron 
(analysirt).  Letzteres  ist  identisch  mit  Steinkohlentheercumaron. 
Aus  der  Spaltung  ergiebt  sich,  da£s  der  Körper  ein  ot-Cumaryl- 

phenylketon   ist :    Cg  H4<Cn  w^^  .  C  0  Cg  Hg.     Analog  wurde  das 

«-Cumaryl-p-tolylketon  erhalten.  Durch  Condensation  von  Sali- 
cylaldehyd  mit  Methyl-p-tolylketon  entsteht  (neben  einem  in 
Alkali  unlöslichen  Körper)  das  o-Oxybenzalmethyl-p-tolylketon, 

^«H*<(i)CH=CH-C0-(i)CeH,CH3  («iialysirt).  Gelbe  Blättchen; 
Schmelzp.  152®.  In  Alkali  und  Schwefelsäure  orange  lösüch. 
Acetylverbindung:  Blättchen  vom  Schmelzp.  112®  (analysirt).  Di- 
bromid  der  Acetylverbindung:  rhombische  Tafeln;  Schmelzp.  136 
bis  137®  (analysirt).    Aus  letzterer  durch  alkoholisches  B[ali  das 

a-Cumaryl-p-tolylketon:  CeH4<;Qg^C-G0.C6H4.CH8  (analysirt). 

Aus  Alkohol  breite  Spielse  vom  Schmelzp.  96®.  Mit  Kali  ge- 
schmolzen tritt  Spaltung  in  Gumaron  und  p-Toluylsäure  ein.    Sä. 

C.  Graebe  und  J.  Jequier.  Ueber  Acenaphtenon  ^).  — 
Ewan  und  Cohen  3)  hatten  bei  den  Versuchen  das  Acenaphten- 
glycol. 


*)  Ber.  29,  237.  —  *)  Ann.  Chem.  290,  196,  —  »)  Chem.  Soc.  J.  56i  580. 
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CH.OH 


'"^K. 


^"^<4o 


OH 
zn  methyliren,  statt  des  Methyläthers  das  Eeton, 

erhalten.  Graebe][imd  Gf eller  i)  erhielten  es  durch  Reduction 
des  Acenaphtenchinons.  Verfasser  suchten  festzustellen,  ob  das 
Keton  der  obigen  Formel  entspricht  und  nicht  etwa  als  Ozj- 
acenaphtylen, 

/|| 

H 

oder  als  ein  Aether,  CioHe<;nS>0,  aufzufassen  sei   Die  Versuche 

bestätigten  das  Eeton.  Verfasser  haben  femer  dasselbe  Eeton  auch 
aus  dem  Acenaphtenchinon  dargestellt,  indem  sie  ein  Atom  Sauer- 
stoff durch  zwei  Atome  Chlor  ersetzten  und  dann  das  Chlor  durch 
Wasserstoff  austauschten.  Das  Acenaphtenon  entsteht  aus  dem  Ace- 
naphtenglycol  durch  Wasserabspaltung,  was  leicht  geschieht,  wenn 
dasselbe  wenige  Augenblicke  mit  concentrirter  Salzsäure  kocht. 
Unterwirft  man  das  Reactionsproduct  der  Destillation  mit  Wasser- 
dampf, so  geht  es  in  Acenaphtenon  über.  Besser  ist  die  Dar- 
stellung aus  Acenaphtenchinon,  entweder  durch  directe  Reduction 
oder  durch  Ueberführung  in  das  Chlorid.  DiredeBedudion:  1  Thl. 
Acenaphtenchinon  wird  mit  3  bis  5  Thln.  Eisessig  zum  beginnen- 
den Sieden  erhitzt  imd  unter  Vermeidung  einer  heftigen  Reaction 
ly,  bis  IVa  Thle.  Zinkstaub  in  kleinen  Portionen  eingetragen. 
Fällen  mit  Wasser  und  Destillation  der  harzigen  Masse  mit  Wasser- 
dampf. Ausbeute  35  bis  37  Proc.  Darstellung  aus  dem  Chlorid: 
Acenaphtenchinon  wurde  mit  1  Mol.  PCI5  und  der  vierfachen 
Menge  Toluol  am  Rückflulskühler  erhitzt  Ist  die  Reaction  be- 
endet, wird  heifs  filtrirt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  ein  Theil 
des  Chlorids  aus;  eine  weitere  Menge  wird  aus  dem  Filtrat  durch 
Liigroin  gefällt  Um  unverändertes  Acenaphtenchinon  zu  ent- 
fernen, wird  das  Chlorid  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Natrium- 
bisulfit  erwärmt  und  dann  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Farblose 
Erystalle,  Schmelzp.  146,5^  Leicht  in  Benzol  und  Chloroform, 
wenig  in  Alkohol  löslich.  Mit  siedendem  Wasser  keine  Verände- 
rung; mit  Wasser  auf  150<>  erhitzt,  wird  Acenaphtenchinon  regene- 
rirt  (Analyse).    Entspricht  der  Formel 


0  Axm.  Chem.  276,  12. 
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Das  Chlorid  wird  reducirt,  wie  beim  Acenaphtenchinon  beschrieben. 
Ausbeute  bis  45  Proc.  Das  Acenaphtenon  schmilzt  bei  121®  (corr.), 
ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  hierbei  in  farblosen  Nadeln  er- 
halten. Leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  löslich,  wenig  in 
Ligroin.  Kochen  mit  wässeriger  Natronlauge  führt  es  in  Naphtal- 
säiire  über.  Alkoholisches  Kali  oder  Chloracetyl  bewirken  Conden- 
sation  zweier  Moleküle  unter  Wasseraustritt  und  es  entsteht  Bi- 
acenaphtylidenon : 

2  C.oHe<(  I       =  C,.  H  /  I       I  ^C,oHe  +  H.O. 

Dasselbe  entsteht  auch  durch  Natriumamalgam  und  Alkohol. 
Zinkstaub  und  Eisessig  wirken  nicht  ein.  Mit  Pikrinsäure  ent- 
steht in  alkoholischer  Lösung  ein  Pikrat.  Schmelzp.  113^  Wenig 
löslich  in  kaltem,  leichter  in  heil sem  Alkohol  (analysirt).  —  Phenyl- 
hydraison.  Aus  gleichen  Molekülen  Phenylhydrazin  und  Acenaphte- 
non in  alkoholischer  Lösung.  Beim  Ik-kalten  auskrystallisirend. 
Bräunliche  Krystalle  vom  Schmelzp.  90^  Leicht  löslich  in  Benzol, 
Chloroform  und  Aether,  wenig  in  kaltem  Alkohol  (analysirt).  — 
Bromacenapktenon,  «„^ 

C„H./i/. 

Aus  Brom  (Br,)  und  Acenaphtenon  (1  MoL),  beide  in  Schwefel- 
kohlenstofQösung.  Umkrystallisiren  aus  Ligroin  oder  alkoholfreiem 
Aether.  Alkohol  wirkt  beim  Erwärmen  theilweise  zersetzend. 
Schmelzp.  112®  (Analyse).  Verdünnte  Natronlauge  wirkt  beim  Er- 
wärmen bromentziehend  und  zugleich  condensirend  zu  Biace- 
naphtylidendion.  Schmelzp.  295®.  Giebt  mit  Schwefelsäure  grüne 
Lösung,  die  durch  Salpetersäure  roth  wird. 

/CHBr  .C==Ck^ 

2  C..H./|,^       =   C..H.<^^^r;^..H,  +  2  HBr. 

Hieraus  geht  bestimmt  hervor,  dals  das  Brom  in  das  Methylen 
eingetreten  ist  —  Biacenaphtylidenon.  Darstellung  oben  ange- 
geben. Der  Name  wurde  von  einem  unbekannten  Kohlenwasser- 
stoff, dem  BiacenaphtyUden, 

abgeleitet.  Läfst  sich  aus  Chloroform  oder  Benzol  krystallisiren. 
Ist  in    Alkohol   fast   unlöslicL     Gelbe  Nadeln,    Schmelzp.  262* 
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(Analyse  und  Molekularbestimmung).  Addirt  in  Ghloroformlösung 
zunächst  zwei  Atome  Brom  und  ersetzt  dann*  H  durch  Brom. 
Der  erhaltene  Körper  C,4Hi3BrO,Br2  schmilzt  bei  280^  unter  Zer- 
setzung (analysirt).  Mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  Va  bis 
eine  Stunde  auf  130®  erhitzt,  ergiebt  er  ein  braunes  Pulver  eines 
stickstoffhaltigen  Körpers  (N-Bestimmung).  Condensation  des  Ace- 
naphtenons  mit  Benzaldehyd  geschieht  durch  Behandlung  einer 
alkoholischen  Lösung  gleicher  Moleküle  mit  etwas  Natronlauge. 
Verläuft  fast  quantitativ.  Aus  heifsem,  verdünntem  Alkohol  gelbe 
Blättchen.  Schmelzp.  107®  (analysirt).  Leicht  löslich  in  concen- 
trirtem  Alkohol,  Benzol,  Aether;  wenig  in  verdünntem  Alkohol. 
Bildet  ein  bei  48®  schmelzendes  Oxim  (Analyse).  Hierdurch  wird 
obige  Formel  bestätigt  Sil. 

C.  Graebe.  Ueber  Synthese  des  Chrysoketons  (Naphto- 
fluorenon)  und  Constitution  des  Chrysens^).  —  Verfasser  führte 
in  Gemeinschaft  mit  Schestakow  die  Naphtoylbenzoesäure  in 
das  Chrysoketon  über  gemäfs  den  Umwandlungen: 

— >  /^^\n 

C«  H4 X)xo  He- 

Für  die  Constitution  der  Naphtoylbenzoesäure  gab  die  Beaction 
mit  Hydroxylamin  und  die  Umlagerung  des  Oxims  in  a-Naphtyl- 
phtalimid  analog  der  Umwandlung  der  o-Benzoylbenzoesäure  in 
Phtalanil^)  Aufschluls.  Das  Oxim  bildet  farblose  Nadeln  vom 
Schmelzp.  175  bis  176®  und  lagert  sich  beim  Erhitzen  bis  zur 
Sublimation  um: 

\CO,.N  N30/ 

Das  Imid  schmilzt  bei  181®  und  giebt  mit  Alkalien  Naphtylphtal- 
aminsäure.  Erhitzen  mit  HCl  auf  130®  spaltet  das  Oxim  voll- 
standig  in  Phtalsäure  und  Naphtylamin.  Das  aus  der  so  als 
o&-Derivat  charakterisirten  Naphtoylbenzoesäure  dargestellte  Amin^ 
hellgelbe  Nadeln,  Schmelzp.  140,5®,  wird  durch  Azotiren  in  alko- 
holischer Lösung  mit  HCl  und  Natriumnitrit  in  das  alkaliunlös- 
liche Chrysoketon  übergeführt,  das  aus  Alkohol  in  langen,  rothen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  130®  krystallisirt.  Sein  Oxim  und  sein 
Beductionsproduct  sind  mit  denen  des  aus  Chiysen  gewonnenen 


»)  Ber.  29,  826—828.  —  «)  Ber.  26,  1261. 
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Ketons  identisch.    Aus  diesen  Yersachen  ergeben  sich  die  Coii' 
stitutionsformeki : 


/\/^^°=^°~7\ 


\/\/ 


\/ 


KapHtofluoren  =  Chrysoflnoren.  Chrysen,  Mr, 

Graebe  und  Ullmann.  Darstellung  von  o-Oxybenzophenon  *). 
—  Beim  Kochen  der  Diazoverbindung  des  o-Aminobenzophenons 
wird  neben  yielFluorenon  nur  wenig  o-Oxybenzophenon  erhalten^). 
Leicht  und  direct  wird  letzterer  Körper  aus  Methylsalicylsäure- 
chlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  erhalten.  Abscheidimg  der 
wohl  zunächst  gebildeten  Methylverbindung  findet  hierbei  nicht 
statt.  Die  dazu  nöthige  Methylsalicylsäure  wurde  durch  Erhitzen 
von  methylschwefelsaurem  Natron  mit  Natriumgaultheriaöl  ge- 
wonnen. O-Oxybenzophenon  identisch  mit  dem  von  Heiber^)  aus 
Benzotrichlorid  und  Phenol  dargestellten.  Si. 

Paul  Cohn.  Ueber  o-Benzoylphenol*).  —  Phenyündoxazen 
liefert  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoff  säure  und 
rothem  Phosphor  im  Rohr  auf  140  bis  160®  o-BenzoylphenoL 
Die  anfängliche  Braimf ärbung  durch  Jodausscheidung  verschwindet 
gegen  Ende  der  Reaction  vollständig.  Wahrscheinlich  wird  zuerst 
der  Indoxazenring  gespalten  und  dann  erfolgt  mit  Wasser  eine 
Umsetzung  nach  Analogie  der  Amidine:  CeH4  0H.C(CeH6):NH 
-f  HaO  =  NHs  +  CßH^OH.CO.CeH.,.  Nach  dem  Ausäthem 
wird  das  Product  mit  Natriumalkoholat  aufgekocht.  Beim  Er- 
kalten krystaUisirt  die  gelbe  Natriumverbindung  mit  1  MoL 
Krystallalkohol    aus.     Durch    Zersetzung    mit    Salzsäure    erhält 

man  das  Phenol  C6H4<;qtt'    ^    *   aus  Alkohol  oder  Aether  in 

Blättchen  vom  Schmelzp.  36^  und  dem  Siedep.  250®  bei  560  nun. 
Das  Phenol  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  wird  es  heftig  in  der  Wärme  angegriffen, 
mit  concentrirter  Salpeter-Schwefelsäure  liefert  es  explosive  Nitro- 
körper,  die  Kalischmelze  bildet  SaUcylsäure.  Durch  Zusatz  von 
Brom  in  Chloroform  zu  der  alkoholischen  Lösung  entsteht  ein 
Dibromderivat  vom  Schmelzp.  126^  kleine  Nadeln  aus  Alkohol 
Der  Methyl-  und  ebenso  der  Benzoyläther  wurden  als  nicht  fest- 
werdende Oele  erhalten.    Das  Phenylhydrazon  büdet  sich  leicht 


^)  Chemikerzeit.  20,  308;  Arch.  ph.  nat.  [4]  1896,  S.  682;  Ber.  29, 
824.  —  •)  Ann.  Chem.  291,  14.  —  »)  Ber.  24,  3626.  —  ")  Monatsh.  Chem. 
17,  102—109. 
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beim  Erhitzen  auf  150<)  oder  in  alkoholischer  Lösung  bei  100<). 
Sehr  deutliche  Keaction,  die  auch  zur  Erkennung  geringer  Mengen 
des  Ketophenols  dienen  kann.  Aus  Aether  oder  Alkohol  erhält 
man  es  in  schönen  Prismen  Yom  ßchmelzp.  155<).  Das  Oxim 
schmilzt  bei  133  bis  134o.  Ldt 

Pietro  Bartolotti.  Derivate  des  Benzophenons  i).  —  Benzoyl- 
guajacol^  CeH4(OCH3)(O.C7H5  0),  entsteht  leicht,  wenn  man 
Guajacol  in  verdünnter  Natronlauge  löst  und  in  diese  Lösung 
•Benzojlchlorid  einträgt;  bildet  weifse  Krystalle;  Schmelzp.  52 
bis  53®.  Wird  dieses  mit  Benzojlchlorid  und  Chlorzink  eine  Stunde 
lang  im  Wasserbade  erhitzt,  so  entsteht  imter  HGl-Entwickelung 
Bene<yylb€nzoguajac6l ,  Cß  Hg  C  0  C«  Hg  (0  C  Hg)  (0  C^  Hg  0) ,  welches 
man  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Sodalösung  reinigt,  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  und  schliefslich  durch  Auflösen  in  Essig- 
ester und  Fällen  mit  Petroläther  rein  erhält.  Es  bildet  glänzende, 
farblose  Krystalle,  Schmelzp.  95,5  bis  96,5^  wird  durch  Natron- 
lauge verseift  und  liefert  in  sehr  guter  Ausbeute  Beneoguajacol^ 
C«HsCOC6Hg(OCH8)OH,  welches  aus  Alkohollösung  in  schönen, 
-grofsen,  blaXsgelben  Krystallen,  Schmelzp  131  bis  132^  erhalten 
wird.  Es  ähnelt  dem  Gotoin.  Seine  verdünnt  alkoholische  Lö- 
sung giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbe  Färbung.  Ein  DimethyU 
benjsapyrogdlM^  C6H5GOCgH2(OCH3),OH,  entsteht  neben  einem 
Isomeren,  wahrscheinlich  Beneayldimethylpyrogalldl^  bei  Einwirkung 
von  Benzojlchlorid  und  Ghlorzink  auf  TrimethjlpjrogalloL  Ersteres 
bildet,  aus  Essigester  krjstallisirt,  gelbe  Prismen,  Schmelzp.  130 
bis  131^  löst  sich  in  Alkali  und  giebt  in  verdünnt  alkoholischer 
Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  rothbraune  Färbung.  Das  Isomere 
krjstallisirt  aus  Essigester  in  langen  Prismen,  Schmelzp.  116  bis 
117<>,  ist  unlöslich  in  Alkali.  Den  Unterschied  des  DimethjlbenzQ- 
pjrogallols  (I.)  vom  Hjdrocotoin  (IL),  drückt  Verfasser  durch 
folgende  Formeln  aus: 

I.    C.H,COCeH,(OH),(1.2)(OH)(3); 
n.    C,HsCOCeH,(OH),(1.3)(OH(5).  Sil 

H.  Bablich  und  St  von  Kostanecki.  Ueber  Oxjbenzal- 
acetophenon  *).  —  Oxjbenzalacetophenone  entstehen  durch  Gon- 
densation  der  Oxjbenzaldehjde  mit  Acetophenon  in  Gegenwart 
starker  Natronlauge.  Aus  Salicjlaldehjd  2-Oxjbenzalacetophenon 
als  Hauptproduct,  nebenher  Oxjbenzaldiacetophenon.  Trennung 
beider  leicht,  da  nur  Natriumsalz  des  2-Oxybenzalacetophenons 
in  Wasser  löslich.     2-Oxjbenzalacetophenon   aus   Alkohol  gelbe 

0  Gazz.  chim.  ital,  26,  11,  433—441.  -:  «)  Ber.  29,  233. 
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Blättchen;   Schmelzp.  153  bis   155o  unter  Zersetzung  (analysirt). 
Löslich  in  Benzol,  Chloroform,   Schwefelkohlenstoff.    Natronsalz 
orange  gefärbte  Nadeln.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  rothgelbe 
Färbung.    Acetylverbindung    aus   Alkohol    Blättchen;    Schmelzp. 
68  bis   69^   (analysirt).    Addirt   2-Brom;   Dibromid   aus   Alkohol 
weiXse,  bei  134  bis  135®  schmelzende  Prismen  (analysirt).    3-Oxy- 
benzalacetophenon  aus  m-Oxybenzaldehyd  und  Acetophenon.   Aus 
Alkohol  weilse  Blättchen;  Schmelzp.  159  bi8l60<*  (analysirt).  Alkah- 
salz  gelbUch.    Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  gelber  Farbe. 
Acetylverbindung   aus  Alkohol  weiTse,  bei   102  bis   103«>  schmel- 
zende Blättchen  (analysirt).    Dibromid  weilse  Nadeln;  Schmelzp. 
170  bis   171®  (analysirt).    Eückbildung   der  Acetverbindung  aus 
dem  Dibromid  durch  Kochen  mit  Kupferpulver.  4-Oxybenzalaceto- 
phenon    aus  p-Oxybenzaldehyd.     Aus   Benzol   schwach   gelb  ge- 
färbte Schüppchen,  die  bei  182  bis  183,5®  schmelzen  (analysirt). 
Alkalische  Lösung  tief  gelb.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  orange- 
farben.   Acetylverbindung  aus  Alkohol  weiTse  Nadeln;  Schmelzp. 
129  bis  131®  (analysirt).  Dibromid  aus  Alkohol  Blättchen,  Schmelzp. 
148®  (analysirt).   Das  addirte  Brom  kann  durch  Kochen  der  alko- 
holischen Lösung  mit  Kupferpulver  unter  Bückbildung  der  Acetyl- 
verbindungen  wieder   entzogen  werden.     Aus  p-Oxybenzaldehyd 
und  Acetophenon  erhält  man  das  4-Oxybenzalacetophenon.    Das- 
selbe  bildet,  aus  Benzol  umkrystallisirt,  schwach   gelb  gefärbte 
Schüppchen,   die  bei   182  bis  183,5®   schmelzen  (analysirt).    Die 
alkalische  Lösimg  ist  tief  gelb  gefärbt  Mit  concentrirter  Schwefel- 
säure  orangefarbene  Lösung.    Die  Acetylverbindung   bildet,  aus 
Alkohol   umkrystallisirt,    weilse    Nadeln,   die    bei   129   bis   13P 
schmelzen,   das   Dibromid,   aus   Alkohol   krystallisirt,   Blättchen 
vom  Schmelzp.  148®.  Sil 

A.  Cornelson  und  St.  von  Kostanecki.  Zur  Einwirkung 
der  Aldehyde  auf  Ketone  i).  —  Aldehyde  und  Ketone  condensiren 
sich  bei  Gegenwart  sehr  verdünnter  Natronlauge  aufserordentlich 
leicht  zu  ungesättigten  Ketonen.  Der  Verlauf  der  Reaction  ist, 
wie  Verfasser  fanden,  ganz  von  der  Concentration  der  Natron- 
lauge abhängig.  Bei  der  Condensation  von  Salicylaldehyd  mit 
Aceton  ^)  oder  Acetophenon «)  ist  eine  concentrirtere  Lauge  nöthig 
als  allgemein  üblich.  Neben  dem  2-Oxybenzalacetophenon  ent- 
steht zunehmend  mit  wachsender  Concentration  der  Lauge  ein 
zweiter  Körper,  der,  wie  es  seine  glatte  Spaltung  in  SaUcylaldehjd 
und  Acetophenon  durch  siedende  Kalilauge  bewies,  ein  Conden- 


»)  Ber.  29,  240.  —  «)  Ber.  24,  3180.  —  •)  Ber.  29,  235. 
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sationsproduct  der  beiden  letzteren  sein  mufste.  Das  2-Ox7benzal- 
acetophenon  ist  in  verdünnter  Natronlauge  mit  orangerother  Farbe 
lösHch,  während  der  neue  Körper,  in  weifsen  Nadeln  krystalli- 
sirend,  in  Alkali  YoUständig  unlöslich  ist.  Dafs  er  trotzdem  eine 
Hydroxylgruppe  enthält,  wurde  durch  die  Bildung  einer  Acetyl- 
Ycrbindung  bewiesen.  Der  Körper  entsteht  in  sehr  guter  Ausbeute 
aus  2  Mol.  Acetophenon  und  1  Mol.  Salicylaldehyd  bei  Gegenwart 
von  concentrirter  Natronlauge,  und  ebenso  aus  2-Oxybenzalaceto- 
phenon  und  Acetophenon  bei  Gegenwart  von  concentrirter  Natron- 
lauge. Nach  den  Untersuchungen  über  Anlagerungen  an  unge- 
sättigte Verbindungen  würde  der  Körper  ein  in  die  Classe  der 
1-5-Diketone  gehörendes  o-Oxybenzaldiacetophenon  sein.  Der 
Kohlenstoffgehalt  ist  gleich  dem  des  Oxybenzalacetophenons  und 
es  kommt  ihm  die  Formel  G^sHaoOs  zu,  wie  sich  durch  Unter- 
suchungen seiner  Derivate  ergab.  Es  stellt  diese  Reaction  also 
auch  Synthesen  der  1-5-Diketone  in  Aussicht,  wozu  bisher  nur 
solche  Ketone  verwerthet  wurden,  die  „saure  Methylenwasserstoff- 
atome'' enthielten.    Das  2-Oxybenzaldiacetophenon, 


HO-C.H,-CH<C^-CO-C,H,^ 


krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Benzol  in  dünnen,  weifsen  Säulen; 
Schmelzp.  131®  (analysirt).  Mit  concentrirter  Kalilauge  gekocht, 
spaltet  es  sich  in  seine  Gomponenten.  Acetverbindung  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  weifsen  Prismen;  Schmelzp.  83  bis  84® 
(analysirt).  Bei  der  Darstellung  des  2-Oxybenzalmethyl-p-tolyl- 
ketons  ^)  wurde  das  2-Oxybenzaldimethyl-p-tolylketon,  aus  Alkohol 
in  weifsen  Nadeln  krystallisirend,  erhalten;  Schmelzp.  131  bis 
132®  (analysirt).  Acetverbindung  weifse  Prismen;  Schmelzp.  95® 
(analysirt).  Ebenso  entsteht  das  5-Brom-2-oxybenzaldiacetophenon 
als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  entsprechenden  Ketons. 
Aus  Alkohol  weifse  Nadeln;  Schmelzp.  158  bis  159®  (analysirt). 
Acetverbindung  aus  verdünntem  Alkohol  weifse,  dicke  Säulen; 
Schmelzp.  107®  (analysirt).  Sil 

St  von  Kostanecki  und  R  Oppelt.  Ueber  einige  Derivate 
des  2-Oxybenzalacetophenons  ä).  —  Der  Aethyläther  des  2-Oxy- 
benzalacetophenons  konnte  weder  durch  Alkylirung  des  Ketons 
noch  durch  Condensation  des  Aethylsalicylaldehyds  mit  Aceto- 
phenon rein  erhalten  werden.  Auf  letzterem  Wege  erhaltenes 
Product  konnte   durch  Brom  in   das   Brom-2-äthoxybenzalaceto- 
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phenondibromid,  C6B[8Br<Qjj*j^Qjjg^^QQ  g  (analysirt),  über- 
geführt und  aus  diesem  durch  Kochen  mit  Kupferpulver,  unter 
Abspaltung  des  addirten  Broms,  ein  gut  krjstallisirendes  Brom- 
2-äthoxybenzalacetophenon  erhalten  werden.  Dieses  letztere  ent- 
steht auch  durch  Paarung  des  Bromsalicylaldehydäthers,  (COH 
:  OCgHs :  Br  =  1:2:5),  mit  Acetophenon.  Aus  Bromsalicylaldehyd, 
(CO H :0H : Br  =  1:2:5),  erhielten  Verfasser  mit  Acetophenon 
und  concentrirter  Natronlauge  beim  Verdünnen  mit  Wasser  aus- 
fallendes 5-Brom-2-Oxybenzaldiacetophenon  und  erst  auf  Säure- 
zusatz sich  ausscheidendes  5-Brom-2-oxybenzalacetophenon.  Letz- 
teres krystallisirt  aus  Alkohol  in  schwach  gelblichen  Blättchen; 
Schmelzp.  168^  (unter  Zersetzung).  In  Natronlauge  und  Schwefel- 
säure mit  rothgelber  Farbe  löslich.  Natriumsalz  in  Wasser  leicht 
löslich;  bei  überschüssiger  Natronlauge  in  rothen  Nädelchen  kiy- 
stallisirend.  Acetylyerbindung  aus  Alkohol  in  seidenglänzenden 
Nadeln;  Schmelzp.  133,5  bis  135®  (analysirt).  5-Bromacetyl-2-oxy- 
benzalacetophenondibromid,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine 
Schwefelkohlenstofflösung  der  Acetverbindung  erhalten,  krystalli- 
sirt aus  Benzol -Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  vom 
Schmelzp.  158  bis  160®  (analysirt).  5-Brom-2-äthoxybenzalaceto- 
phenon,  CaHsO-CßHsBr-CH^CH-COCßHß,  kann  auf  drei  Arten 
erhalten  werden:  1.  Aus  5-Brom-2-oxybenzalacetophenon  durch 
Kochen  mit  Aethyljodid  und  Kalilauge.  2.  Aus  seinem  Dibromid 
durch  Entbromen  mit  Kupferpulver.  3.  (Darstellung)  aus  Brom- 
salicylaldehydäther  und  Acetophenon  mittelst  Natronlauge.  Kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  langen  Nadeln;  Schmelzp.  98  bis  100® 
(analysirt).  In  concentrirter  Schwefelsäure  dunkelroth  löslicL  Die 
Identität  aller  drei  Präparate  wurde  durch  üeberführung  in  das 
5-Brom-2-äthoxybenzalacetophenondibromid  festgestellt.  Blättchen 
(aus  Benzol- Alkohol);  Schmelzp.  165®.  2-Brom-a-cumarylphenyl- 
keton  entsteht  aus  5-Bromacetyl-2-oxybenzolacetophenondibromid 
mit  alkoholischem  Kali.  Aus  Alkohol  in  voluminösen,  rosetten- 
förmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirend;  Schmelzp.  136  bis  138®. 
In   concentrirter   Schwefelsäure   gelb  löslich   (analysirt).   Formel: 

C6H3Br<Qji^C.C0.C6H6.    Derselbe  Körper  entsteht  auch  bei 

Einwirkung  von  Brom  auf  das  2-Oxybenzalacetophenon.       Stf. 

St  V.  Kostanecki  und  J.  Tambor.    üeber  die  Einwirkung 
von  Alkalien  auf  Benzalacetophenon  und  Benzaldiacetophenon  i). 


0  Ber.  29,  1495. 


Dibenzaltriacetophenone.  1433 

—  Zwei  isomere  Dibenzaltriacetophenone  (Schmelzpunkt  256  und 
198^)  wurden  von  Eostanecki  und  Bossbach  i)  durch  directe 
Paarung  von  Benzaldehyd  mit  Acetophenon  gewonnen.  Um  zu 
beweisen,  dals  die  beiden  Körper  durch  Addition  entstehen, 
wurden  sie  durch  Paarung  von  3  Mol.  Benzalacetophenon  und 
1  Mol.  Acetophenon,  resp.  1  MoL  Benzalacetophenon  mit  1  Mol. 
Benzaldiacetophenon  dargestellt  Das  eine  Isomere  (Schmelzp. 
256<>)  wurde  durch  Lösen  der  der  Gleichung  2  CßHj  .  CH  :  CH 
.  CO  .  GgHs  -|-  GH» .  CO  .  GeHs  entsprechenden  Mengen  Benzal- 
acetophenon und  Acetophenon  in  Alkohol,  Versetzen  mit  15  g 
40proc.  NaOH  und  längeres  Erhitzen  zum  Sieden  dargestellt. 
Scheidet  sich  beim  Erkalten  sofort  rein  aus.  Das  zweite  Isomere 
(Schmelzp.  198^)  erhält  man  durch  längeres  Erhitzen  des  gleichen 
Gemisches  auf  nur  40  bis  50<^.  Geringere  Mengen  des  letzteren 
bilden  sich  auch  beim  einfachen  Stehenlassen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Verfasser  fanden  femer,  dafs  beide  Isomere  sich 
auch  aus  Benzalacetophenon  durch  alkoholische  Natronlauge  ohne 
Acetophenonzusatz  bilden  und  zwar  wieder  in  der  Siedehitze  der 
bei  256^  bei  40  bis  60^  der  bei  198^  schmelzende  Körper.  Aus- 
beute aber  geringer  als  bei  Zusatz  Ton  Acetophenon.  Die  Bildung 
der  Dibenzaltriacetophenone  kann  durch  die  folgenden  Gleichungen 

C,H5.CH:CH.C0.CeH,  +  CH,.CO.CeHj  =  C,Hs.CH(CH,.CO.CeH»), 
C.H» .  CH(CH, .  CO .  CeH»),  +  C.H^ .  CH :  CH .  CO .  CeH^  =  C„H„0, 

ausgedrückt  werden,  wobei  zunächst  Benzaldiacetophenon  sich 
bildet,  das  mit  weiterem  Benzalacetophenon  zu  Dibenzaltriaceto- 
phenon  sich  addirt.  Aber  es  kann  auch  so  vor  sich  gehen,  dafs 
3  MoL  Benzalacetophenon  mit  Wasser  1  MoL  Dibenzaltriaceto- 
phenon  und  1  MoL  Benzaldehyd  bilden,  und  letzteres  dann  mit 
dem  zugesetzten  Acetophenon  sich  zu  Benzalacetophenon  paart, 
das  dann  wieder  in  Dibenzaltriacetophenon  übergeführt  wird. 
Durch  Gombination  von  1  MoL  Benzalacetophenon  mit  1  MoL 
Benzaldiacetophenon  unter  dem  Einflüsse  starker  Natronlauge, 
gemäfs  der  Gleichung  GgHs.GHrGH.GO.GßHj  +  G«H5.GH(GHj 
•  GO.Gfi  115)3  =  GssHssOj,  bewiesen  sie,  dafs  Dibenzaltriaceto- 
phenon als  ein  Additionsproduct  zu  betrachten  ist.  Die  Paarung 
geht  bei  mehrstündigem  Stehen  bei  40  bis  50^  glatt  Yor  sich  und 
zwar  bildet  sich  der  bei  198®  schmelzende  Körper.  In  der  Siede- 
hitze läfst  sich  die  Addition  nicht  direct  beweisen,  da  Benzal- 
diacetophenon beim  Kochen  mit  alkoholischer  Lauge  Acetophenon 
abspaltet  und  das  bei  256®  schmelzende  Dibenzaltriacetophenon 
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liefert.  Aus  den  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  sowohl  ungesättigte 
Ketone  als  auch  1, 5-Diketone ,  die  Methylen-  neben  Carbonyl- 
gruppen  enthalten,  durch  Alkali  in  gegen  Alkali  beständige 
(1,4',  7)  Triketone  übergehen.  Zur  Prüfung  auf  Reinheit  der 
1, 5-Diketone  eignet  sich  vorzüglich  concentrirte  Schwefelsäure, 
die  ungesättigte  Ketone  mit  orangegelber  Farbe,  1, 5-Diketone 
farblos  oder  schwach  gelblich  mit  blaugrüner  Fluorescenz  und 
1, 4',  7-Triketone  mit  rother  Farbe  löst.  8Ü. 

L.  Kesselkaul  und  St.  von  Kostanecki.  Zur  Einwirkung 
des  Benzaldehyds  auf  Chloracetopyrogallol  i).  —  Während  Kosta- 
necki und  Tambor^)  aus  dem  Acetyl-2-oxybenzalacetophenon- 
dibromid  kein  Flavon,  sondern  a-Cumarylphenylketon  erhielten, 
glaubten  Friedländer  und  Rüdt»)  durch  Paarung  von  Benz- 
aldehyd mit  Chloracetopyrogallol  ein  3-4-Dioxyflavon  erhalten  zu 
haben.  Hierbei  wäre  also  kein  5-Bing,  sondern  ein  sechsgliedriger 
(y-Pyron-)  Ring  entstanden.  Um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob 
aus  o-hydroxyürten  Verbindungen,  die  am  zweiten  Kohlenstoff- 
atome der  Seitenkette  Halogene  enthalten,  fünf-  oder  sechsgliedrige 
Ringe  entstehen,  untersuchten  Verfasser  das  isomere  2-Oxybenzal- 
acetophenondibromid.  Sie  condensirten  o-hydroxylirtes  Aceto- 
phenon  —  das  Resacetophenon  —  bei  Gegenwart  verdünnter 
Natronlauge  mit  Benzaldehyd,  welche  Reaction  allerdings  nur  bei 
Verwendung  von  Resacetophenondiäthyläther  zu  dem  entsprechen- 
den ungesättigten  Keton  führte.  2'-4'-Diätho3^benzalacetophenon 
aus  Alkohol  gelbliche  Spiefse,  bei  92  bis  93®  schmelzend,  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  orange;  Lösung  gelb  (analysirt).  Nach 
Friedländer  und  Rüdt  soll  aus  Anhydroglycogallol  und  Benz- 
aldehyd mittelst  concentrirter  Salzsäure  als  Condensationsmittel 
Dioxyflavon  entstehen,  wobei  sie  eine  intermediäre  Spaltung  des 
Anhydrids  unter  Wasseraufnahme  und  Bildung  von  Trioxyaceto- 
phenonalkohol  annehmen.  Verfasser  dagegen  nehmen  an,  dafs 
bei  dieser  Reaction  intermediär  Chloracetopyrogallol  entsteht,  das 
nach  Nencki's  Untersuchungen  leicht  in  Anhydroglycogallol  über- 
geht, das  nun  sich  mit  Aldehyd  verbindet  Sie  fassen  daher  das 
Benzaldehydderivat  Friedländer's  als  ein  Oxindogenid  auf  und 

geben  ihm  die  Formel  C6Ha(OH)2<(.^>C:CHC6H5.  Zur  besse- 
ren Widerlegung  wiederholten  Verfasser  die  Versuche  von  Fried- 
länder und  Rüdt.  Benzalanhydroglycogallol ,  C15H10O4,  gold- 
gelbe, bei  22 1^  schmelzende  Blättchen  (analysirt).  Da  der  Körper 
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Thonerdebeize  orange  färbt,  femer  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  orangerother  Farbe  löst,  sehen  sie  ihn  nicht  als  Oxy- 
flavon  an,  da  sämmtliche  bekannten  Oxjflayone  und  Oxyxanthone 
rein  gelb  sind.  Identität  mit  dem  Friedländer  und  Rüdt'schen 
Körper  durch  Acetylverbindung  bewiesen.  Diacetylbenzalanhydro- 
glycogallol  farblose  Nadeln,  bei  201®  schmelzend  (Friedländer 
und  Rüdt  198  bis  199<^)  (analysirt).  Bei  der  Aethylirimg  des 
Benzalanhydroglycogallols  erhielten  Verfasser  den  in  gelben  Nadeln 
bei  11 5  <^  schmelzenden  Benzalanhydroglycogalloldiäthyläther  (ana- 
lysirt), der  mit  concentrirter  Schwefelsäure  sich  orange  färbt, 
während  zum  Unterschiede  alle  bis  jetzt  bekannten,  neutralen 
Alkyläther  der  Oxyxanthone  und  Oxyflavone  voUständig  weifs  sind. 
Die  Constitution  des  Benzalanhydroglycogallols  wurde  durch  directe 
Condensation  von  Anhydroglycogallol  mit  Benzaldehyd  bei  Gegen- 
wart von  verdünnter  Kalilauge  bewiesen.  Verfasser  weisen  darauf 
hin,  dals  die  Oxyindogenide  vielleicht  als  Chromogen  des  Indigos 
angesehen  werden  können.  Sfl. 

P.  Friedländer  und  H.  Rüdt^).  üeber  Flavonderivate.  11. 
—  Ueber  die  Darstellung  von  Flavonderivaten  und  über  die  Ent- 
stehung einer  Verbindung  bei  Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf 
Chloracetopyrogallol ,  C6H2(OH)3COCHaCl,  in  Gegenwart  von 
'Alkali  oder  aus  Anhydroglycopyrogallol  durch  Säuren  oder  Alkalien 
berichtet  Verfasser  s).  Bezüglich  der  Constitution  dieser  Verbin- 
dung nimmt  Verfasser  zwei  Formeln  an,  von  denen  aber  das 
Schema  eines  Dioxyflavons  bevorzugt  wird,  weil  die  Eigenschaften 
hinreichend  mit  denen  des  isomeren  Dioxyflavons,  des  Chrysins, 
des  Farbstoffes  der  Pappelknospen,  übereinstimmen.  Die  folgen- 
den zwei  Beobachtungen  sprechen  ebenfalls  zu  Gunsten  der  Flavon- 
formel:  1.  Bromresacetophenon,  CgH3(0H)jC0CHaBr,  spaltet  erst 
bei  längerer  Einwirkung  von  Alkalien  Bromwasserstoff  ab  unter 
Bildung  eines  indoxylartigen  Körpers,  aus  dem  mit  Aldehyd  die- 
selben Condensationsproducte  entstehen,  wie  aus  dem  Bromid 
selbst;  2.  das  Brompeonol,  CeHj . 4 : (OCH3) .  2 . (OH) .  1 . COCHjBr, 
'zeigt  eine  derartige  innere  Halogenwasserstoff abspaltung  nicht. 
Diese  relativ  schwer,  bezw.  gar  nicht  eintretende  Halogenwasser- 
stoffabspaltung dürfte  dann  wohl  auch  nicht  bei  gleichzeitiger 
Einwirkung  von  Alkali  und  Aldehyd  anzunehmen  sein,  womit  auch 
eine  wesentliche  Stütze  für  das  zweite  Schema,  das  einen  indoxyl- 
ähnlichen  Körper  erkennen  läfst,  wegfiele.  Die  Darstellung  des 
Bronvresacetqphenons  erfolgte  durch  Einwirkung  von  Brom  in  essig- 
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«aorer  Lösung  auf  Di<iC€lylresacetophenon^  das  durch  Erhitzen  von 
Besacetophenon  im  Bohre  mit  Essigsäureanhydrid  auf  165®  ent- 
steht und  farblose  Nadeln,  Schmelzp.  38®,  bildet.  Das  Bromid 
geht   durch  längeres   Kochen   mit   Sodalösung   in   das   Anhydrid 

C6H8(0H)<J^>CHa    über;     weilse    Nadeln,     Schmelzp.    243®. 

Diese  Substanz  reagirt  mit  Benzaldehyd,  Furfurol,  Protocatechu- 
aldehyd.  Das  analog  hergestellte  Äcetylpeonöl^  GeHs.(OCHs) 
.OCOCHg.COCHs,  liefert  bei  der  Bromirung  zwei  Deriyate, 
von  denen  das  leichter  lösliche  das  Halogen  in  der  Seitenkette 
enthält  und  bei  86  bis  87®  schmilzt,  während  das  andere  im  Kern 
das  Halogen  enthält  und  bei  161,5®  schmilzt  Die  Gondensations- 
producte  mit  Aldehyd  sind,  wie  zu  erwarten,  in  Alkali  unlöslich, 
z.  B.  die  bei  175®  schmelzende  Verbindung  aus  Piperonal, 

C  H3  0 .  Cg  H3 — C  0 — C  H=^C — Gß  Hs  O2  C  H2. 

Verfasser  sucht  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  Verbindungen  existenz- 
fähig resp.  darstellbar  seien,  welche  an  Stelle  der  NH-Gruppe  im 
Indigoblau  Sauerstoff  enthalten;  die  gemachten  Erfahrungen  lassen 
indels  ein  definitives  Urtheil  noch  nicht  zu.  Stl. 

P.  Friedländer  und  B.  Löwy^).  Ueber  Flavonderivate.  ÜL 
—  Zunächst  widerlegt  Verfasser  die  von  St.  v.  Kostanecki  und 
"L.  Kesselkaul^)  geltend  gemachten  Einwendungen  gegen  die  Fla- 
vonconstitution  der  aus  Benzaldehyd  und  o-Oxyacetophenonchlorid 
entstehenden  Verbindungen;  dann  folgt  die  Beschreibung  einiger 
Flavonderivate.  Für  die  Darstellung  dieser  Verbindungen  wurden 
stets  gleiche  Moleküle  Chlorgallacetophenon  und  Aldehyd  in  Wasser 
oder  verdünntem  Alkohol  gelöst  und  mit  etwas  Kalilauge  versetzt 
Die  Beaction  verläuft  in  der  Kälte  und  quantitativ.  Durch  An- 
säuern der  alkalischen  Flüssigkeit  fallen  die  Producte  aus.  Die 
Eigenschaften  des  aus  Chlorgallacetophenon  und  Benzaldehyd  ent- 
stehenden Dioxyflavons  sind  theils  schon  mitgetheilt  s).  Mit  Salz- 
säure bildet  die  Verbindung  ein  Additionsproduct,  rothe  Nadeln. 
Von  den  Salzen  mit  Metalloxyden  ist  das  Pb-,  Ba-,  AI-  und  FejOj- 
Salz  erwähnt  Das  Dibenzoylderivat  bildet  farblose  Nadeln, 
Schmelzp.  192,5  bis  194®.  Der  Mono-  und  Dimethyläther  bilden 
hellgelbe  Nadeln;  ersterer  schmilzt  bei  158®,  letzterer  bei  148 
bis  149,5®.  Drei  isomere  Trioxyflavone  wurden  dargestellt  durch 
Condensation  von  Chlorgallacetophenon  mit:  1.  Salicylaldehyd, 
2.  m-Oxybenzaldehyd,   3.  p-Oxybenzaldehyd.    Die  drei  Producte 
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bilden  gelbe  Krystalle;  das  erste  schmilzt  bei  214  bis  216^,  das 
zweite  bei  221  bis  223^  das  dritte  bei  220o.  Die  TriacetyUen- 
vate  der  drei  Producte  bilden  weifse  Nadeln;  das  erste  schmilzt 
bei  160^  das  zweite  bei  166  bis  167^  das  dritte  bei  199  bis  201». 
Das  Tribenzoylderivat  des  zweiten  Productes  bildet  ebenfalls  weifse 
Nadeln  und  schmilzt  bei  173^  Femer  wurde  das  Chlorgallaceto- 
phenoncondensirt  mit:  1.  m-Nitrobenzaldehyd,  2.  Dimethyl-p-amido- 
benzaldehyd,  3.  Dichloraldehyd,  4.  Piperonal,  5.  FurfuroL  Das 
erste  Product  krystallisirt  in  rothgelben  Nadeln,  Schmelzp.  219 
bis  221»;  sein  Acetylderivat  bildet  weifse  Nadeln,  Schmelzp  218 
bis  219»;  das  zweite  krystallisirt  in  dunkelrothen  Täfelchen, 
Schmelzp.  203»;  sein  Acetylderivat  bildet  hellrothe  Nadeln, 
Schmelzp.  182»;  das  dritte  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  Schmelzp. 
210»;  sein  Acetylderiyat  ist  farblos  und  schmilzt  bei  189  bis  191»; 
das  vierte  krystallisirt  in  rothgelben  Nadeln,  Schmelzp.  221»;  sein 
Acetylderiyat  bildet  gelbe  Nadeln,  desgleichen  sein  Dibenzoylderiyat 
vom  Schmelzp.  178»;  das  fünfte  krystallisirt  in  gelben  Nadeln, 
Schmelzp.  224  bis  225»;  sein  Diacetylderiyat  bildet  blafsgelbe 
Nadeln,  Schmelzp.  201».  SÜ. 

St  y.  Eostanecki  und  M.  Schneider^).  Ueber  die  Aether 
einiger  ungesättigter  Oxyketone.  —  S-Äethoxybenaalacetophenon^ 
CjHjO-CßH^-CHrrCH-COCeHj,  sowohl  durch  Aethylirung  des 
3-Oxybenzalacetophenons  als  auch  durch  Paarung  [nach  Kosta- 
necki  und  Rofsbach')].  Schwach  gelbe  Prismen  aus  Alkohol; 
Schmelzp.  75».  In  concentrirter  Schwefelsäure  orangegelb  lös- 
lich (analysirt).  —  d-Ädhoocybenzälacetophenon.  Darstellung  wie 
Torige.  Lange,  quadratische  Tafeln;  Schmelzp.  63».  Mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  orangegelb  färbend  (analysirt).  —  Pipe- 
ronalacetophenon,  C8H3(0aCH2)CIt=CH.C0.C6H5.  Aus  Piperonal, 
Acetophenon  und  yerdünnter  Natronlauge  in  alkoholischer  Lösung 
entstehend.  Aus  Alkohol  lange,  gelbe  Nadeln;  Schmelzp.  122».  Gegen 
concentrirte  Schwefelsäure  wie  yoriges  (analysirt). —  5--Brow-^-oa:y- 
benzdlaceton,  BrC6H3(OH)CHCHCOCH,.  Darstellung  wie  das 
2-Oxybenzalacetophenon  5).  Gelblich  gefärbte  Prismen;  Schmelzp, 
154  bis  155».  In  Alkali  und  concentrirter  Schwefelsäure  orange 
löslich  (analysirt).  —  Äcetverbindung  aus  Alkohol  farblose  Säulen; 
Schmelzp.  89  bis  90»  (analysirt).  —  Benzoylverbindung  nach 
Schotten-Baumann.  Aus  Alkohol  prismatische  Nadeln;  Schmelzp. 
123»  (analysirt). —  Aethyläther.  Schwach  gelbe,  zusammengruppirte 
Nadeln;   Schmelzp.  106  bis  107»  (analysirt).    Verfasser  erhitzten 


*)  Ber.  29,  1891.  —  «)  Daselbet,  S.  1492.  —  »)  Harries,  Ber.  24,  318a 
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femer  die  Aethoxybenzaldehyde  und  das  Piperonal  mit  Aceto- 
phenon  in  alkoholischer  Lösung  mit  concentrirter  Natronlauge  und 
erhielten  Substitutionsproducte  des  Dibenzaltriacetophenons.  — 
Di-^-äthoxybengdltriacetophenon, 

C,  H5  0  C.  H4— C  H— C  H,— C  0  C,  H, 
C4.  H,,  O5  =  >C  H--C  0-C,  H,. 

Cj  H,  0  C,  H4— C  H— C  H,— C  0  Ce  H^ 

Aus  Alkohol  breite  Nadeln;  Schmelzp.  190  bis  192^'.  In  con- 
centrirter Schwefelsäure  roth  löslich  (analjsirt).  —  Di-S-äthoxy- 
ben/sdltriacetophenon^  C42H40O5.  In  Alkohol  schwer  löslich.  Aus 
Benzol  weifse  Krystallkrusten;  Schmelzp.  225®  (analysirt).  —  Di- 
4'äthoxyhenziiltriacetophenon.  In  Alkohol  fast  unlöslich.  Leicht 
löslich  in  Eisessig.  Weifse  Krystallmasse;  Schmelzp.  226  bis 
227®  (analysirt).  —  DipipercmaUriacetophenon,  C40H32O7,  aus  Ben- 
zol-Alkohol weifser,  krystallinischer,  voluminöser  Niederschlag; 
Schmelzp.  253  bis  257«  (analysirt).  SÜ. 

St  V.  Kostanecki  und  J.  Tambor.  üeber  einen  weiteren 
synthetischen  Versuch  in  der  Gentisinreihe  1).  —  Verfasser  hatten 
früher^)  festgestellt,  dafs  das  Gentisin  nach  seiner  Synthese  aus 
Phloroglucin  und  Hydrochinoncarbonsäure  mit  nachfolgender 
Methylirung  ein  Monomethyläther  des  ly3^7-Trioxyxanth(ms  ist 
Gegen  die  Stellung  der  Methoxylgruppe  in  1  sprach  die  Er- 
fahrung»),  dafs  bei  Oxyxanthonen  die  Hydroxylgruppe  in  I  nach 
den  üblichen  Methoden  nicht  methylirbar  ist,  daher  blieb  für 
das  Gentisin  die  Entscheidung  zwischen  den  beiden  Formeln  übrig: 


0 


0 


OH 


OCH, 


--\w« 


CH«0 


8' 


^-'^^ 


OH 


Da  die  Verfasser  eine  elegante  Darstellungsmethode  der  Hydro- 
chinonmonomethyläthercarbonsäure  *), 

/^OH 


CH,0 


COOH 


gefunden  hatten,  so  schien  es  durch  Paarung  mit  Phloroglucin 
möglich,  obige  Frage  durch  Vergleich  des  natürlichen  und  des 
synthetisch  zu  erwartenden  Monomethyl-1,3, 7-trioxyxanthon8  zu 

*)  Monatsh.  Chem.  16,  919—925.  —  •)  Daselbst  15,  I.  —  ■)  Ber.  26,  71. 
—  *)  Ber.  14,  848. 
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entscheiden.  Der  Monomethyläther  der  Säure  lälst  sich  leicht 
erhalten,  wenn  man  1  Mol.  Hydrochinoncarbonsäure  mit  2  Mol. 
Alkali  und  2  Mol.  Methyljodid  am  Bückflufskühler  einige  Stunden 
erhitzt,  nur  das  m-Hydroxyl  wird  methylirt  und  aus  Benzol  das 
Methylirungsproduct  in  langen,  .weifsen  Nadeln  erhalten,  die  bei 
IbO^  schmelzen.  Aequimolekulare  Mengen  desselben  und  von 
Phloroglucin  wurden  mit  Acetanhydrid  vorsichtig  aus  einer  Retorte 
destillirt.  Im  Retortenhals  scheidet  sich  ein  gelbliches  Sublimat 
ab,  das  zum  Theil  in  Alkali  löslich,  zum  Theil  unlöslich  ist.  Der 
unlösliche  Theil  erwies  sich  als  das  Natriumsalz  einer  Verbindung 
G15H1SO5,  die  durch  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzt  wurde  und  aus 
Eisessig  in  breiten  Nadeln  vom  Schmelzp.  167o  krystallisirte.  Sie 
erwies  sich  als  identisch  mit  dem  1, 3, 7-Trioxyxanthon-3, 7-dimethyl- 
äther^).  Daneben  konnte  in  dem  alkalilöslichen  Theil  neben  dem 
Gentesem,  1,3,7-Trioxyxanthon,  noch  Gentisin  selbst  gefunden 
werden.  Diese  Synthese,  die  in  Folge  der  constatirten  leichten 
Abspaltung  von  Methyl  eine  Wanderung  dieser  Gruppe  nicht  aus- 
schliefst, erlaubt  nicht  einwandsfrei  dem  Gentisin  folgende  Formel 

beizulegen: 

0 


CO  OH  Mr. 

S.  Gabriel  u.  R  Stelzner.  Ueber  ^-Amido-a-Hydrindon«). 
—  oe-Hydrindon  (10  g)  aus  o-Cyanbenzylchlorid  und  Acetessigester 
in  20  ccm  Alkohol  mit  10  g  Amylnitrit  und  2  ccm  starker  Salz- 
säure bei  50  bis  60®  behandelt  giebt  Isonitroso-a-hydrindon: 

C.H,<^^C=NOH. 

welches  durch  Phenylhydrazin  in: 

CH, 

$=N.HC,H, 

bräunliche,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  228  bis  229®,  verwandelt 
wird.    Dem  Isonitrosohydrindon  kann  also  die  Formel: 

C=NOH 
CeH,/\cH. 

0 

>)  Monateh.  Chem.  12,  318.  —  «)  Ber.  29,  2603—2608. 
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nicht  zukommen,  da  hieraus  durch  Phenylhydrazin  das  schon  Ton 
Wislicenus  und  Kötzle  beschriebene  (Ber.  22,  Bef.  581)  o-^-Di- 
ketohydrindondiphenylhydrazon : 

C=:N,HC.H» 

N.HCeH. 

Schmelzp.  184  bis  187^,  hätte  entstehen  müssen.  Der  Isonitroso- 
körper  (1,6  g)  in  5  g  Zinnchlorür  und  10  com  rauchender  HCl 
eingetragen,  verwandelt  sich  in  das  gelbgrüne  Zinndoppelsalz  des 
/3-Amido-a-hydrindons.  Das  hieraus  abgeschiedene  Ghlorhydrat, 
C^HioNOCl,  schmilzt  bei  280  bis  240«  und  ist  leicht  löslich  in 
Wasser.  Das  Pikrat,  C^HioNO.GeHyNsOf,  bildet  spitz  rhombische 
Erystalle  vom  Schmelzp.  152®  (unter  Schäumen).  Das  Ghloro- 
platinat  krystallisirt  rhombisch  und  zersetzt  sich  über  200®.  Das 
freie  Amidohydrindon  lälst  sich  aus  dem  Ghlorhydrat  nicht  iso- 
liren,  da  es  sich  ähnlich  wie  das  analoge  Esoamidoacetophenon 
zersetzt  Wird  a-Amidohydrindonchlorhydrat  und  Ealiumrhodanat 
(2:1g)  in  Wasser  gelöst  eingedampft  und  bei  100®  getrocknet, 
so  erhält  man  das  o-Benzylenimidazolylmercaptan: 

..TT    ^    .T    ^    «xir  H— C — NH 

yCH,-C— N=C-SH  /\      \ 

CeHZ     y  ^...^^^  resP-        C,H4    CH    C-SH, 

XC^NH  ^—/ 

welches  aus  dem  entsprechenden  intermediär  gebildeten  Thioham- 
stoff  durch  Wasserabspaltung  gebildet  wird,  ein  in  Wasser  und 
Alkohol  nahezu  unlösliches  Product,  welches,  aus  Eisessig  kry- 
stallisirt, feine  Nädelchen  vom  Zersetzungspunkt  280®  bildet  Bei 
der  Einwirkung  von  Harnstoff  bleibt  dagegen  die  Beaction  bei 
der  Bildung  des  Harnstoffs: 

CH,       g 

C.  H,<Q>C^N  H-C  0-N  H„ 
CO 
stehen.    Schmelzp.  210  bis  211®  unter  Zersetzung.  Mg. 

H.  Biltz.  Oxydation  durch  Hydroxylaminchlorhydrat  i).  — 
Bei  Einwirkung  von  Hydroxylaminhydrochlorid  in  alkoholischer 
Lösung  auf  den  früher  beschriebenen  Triphenylvinylalkohol  *) 
wurde  eine  Oxydationswirkung  bemerkt,  die  sich  durch  Bildung 


»)  Ber.  29,  2080-2082.  —  *)  Ber.  26,  1957. 
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Yon  Salmiak  und  Entstehung  des  um  1  Atom  Sauerstoff  reicheren 
Phenylbenzoinäthyläthers  kund  gab: 

Eine  solche  Oxydationswirkung  des  Hydroxylaminhydrochlorids,  die 
im  vorliegenden  Falle  noch  mit  einer  Anlagerung  der  Aethoxyl- 
gruppe  verbunden  ist,  ist  schon  früher  von  E.  v.  Meyer i)  und 
Nietzki  und  Benkiser^)  beobachtet  worden.  Das  ßeactions- 
product  bildet  farblose  Krystalle  des  rhombischen  Systems.  Das 
Vorhandensein  einer  Aethoxylgruppe  wurde  nach  der  Methode 
von  Zeisel^)  erwiesen,  wobei  ein  Gehalt  von  14,77  Proc.  Aeth- 
oxyl  (ber.  14,24  Proc.)  gefunden  wurde.  Das  Vorhandensein  einer 
Carbonylgruppe  konnte  durch  die  üblichen  Ketonreactionen  nicht 
nachgewiesen  werden.  Dagegen  wurde  die  Constitution  des  Phenyl- 
benzoinäthyläthers  aufgeklärt  durch  die  Spaltung  mittelst  ver- 
dünnten alkoholischen  Natrons,  wobei  er  in  Benzoesäure  und 
Benzhydroläthylaiher  zerfällt.  Die  letztgenannte  Verbindung 
wurde  durch  ihren  Siedepunkt  (288<*),  sowie  durch  den  Ueber- 
gang  in  Diphenylmethan  bei  der  Keduction  und  in  Benzophenon 
bei  der  Oxydation  identificirt  Hr. 

A.  Hesse.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Ketonen  aus  Pro- 
penylverbindungen der  aromatischen  Reihe*).  —  Erhitzt  man  die 
Halogenadditionsproducte  einiger  Propenylverbindungen  der  aro- 
matischen Reihe  mit  alkoholischem  oder  wässerigem  Alkali  oder 
mit  Natriumalkoholat  (auch  unter  Druck),  so  entstehen  Ketone. 
Das  Dibromid  des  Anethols  (Schmelzp.  64  bis  65^)  bildet  so  mit 
Natriumalkoholat  ein  Keton  vom  Schmelzp.  26  bis  27^,  welches 
ein  in  schönen  Prismen  krystallisirendes  Oocim  vom  Schmelzp.  li^ 
liefert  Aus  dem  Dibromid  des  Isosafrols  kann  man  ein  Keton 
vom  Schmelzp.  39«  bezw.  dessen  Oxim  vom  Schmelzp.  104°  ge- 
winnen. Isoeugenol  liefert  ein  Keton  ^  dessen  Oxim  bei  110« 
schmilzt.  Die  neuen  Ketone  sollen  in  der  Parfümerie  Verwendung 
finden.  Sd. 

0.  Wallach,  üeber  Ketone  aus  Propenylverbindungen"^).  — 
Verfasser  hat  in  Gemeinschaft  mit  Pond  seine  Untersuchungen 
über  die  Ueberführung  von  Propenylverbindungen  in  Ketone  fort- 
gesetzt Zunächst  wurde  an  das  Radical  Brom  addirt  unter  Bil- 
dung von  R.CHBr.GHBrCHs;  das  Brom  lieferte  mit  Natrium- 


»)  J.  pr.  Chem.  [N.  F.]  29,  497.  —  «)  Ber.  19,  305.  —  »)  JB.  f.  1886, 
S.1955.  —  *)  Ber.  29,  Ref.  815;  D.  R.-P.  Nr.  88  224.  —  *)  Nachr.  d.  Kgl.  Ges. 
4.  Wiss.  Göttingen  1896,  math.-phys.  Gl.  61—62. 
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methylat  R .  C(OCHs)=CH.CH|.  Die  nach  dem  Verseifen  mit 
Wasserdampf  erhaltenen  Alkohole  R.  C(0H)=CHCH8  wurden 
nach  Erlenmeyer  in  die  Ketone  R.CO—CHaCH,  umgewandelt. 
CSoncentrirte  H2SO4  spaltet  daraus  Propionsäure  ab.  Die  von 
Tonn  es  aus  Anetholnitrit  und  von  Angeli  aus  Biisonitrososafrol 
gewonnenen  Ketone  erwiesen  sich  mit  den  Propionylverbin- 
dungen  identisch,  besitzen  also  auch  deren  Constitution.  Gleich- 
zeitig konnte  Verfasser  beim  Äethyl-Änisyllcetonoxim  eine  Beck- 
mann'sche  ümlagerung  nachweisen,  indem  durch  concentrirte 
H,S04  aus  ^^„ 

Propionsäure  und  p-Amidophenolsulfosäure^  oder  durch  Chlor- 
phosphor zunächst  Propionylanisidin,  Schmelzp.  Sß^',  entsteht,  das 
durch  verdünnte  H^SO^  in  die  Componenten  zerfällt.  Mr. 

G.  B.  Negri.  üeber  die  Identität  des  Methylproto-  und  des 
Methylhydrocotoins  mit  den  entsprechenden,  von  Ciamician  aus 
Leucotin  erhaltenen  Verbindungen  1). —  Der  Beweis  von  Ciamician 
und  Silber,  dafs  das  Leu<!otin  yon  Jobst  und  Hesse  eine  Mischung 
von  Methylproto-  und  Methylhydrocotoin  ist,  wurde  durch  die  kry- 
stallographische  Untersuchung  bestätigt  Ld. 

Victor  Fritz.  Darstellung  des  Diphenacyls «).  —  Verfasser 
stellte  früher  das  Diphenacyl  aus  dem  Bromdiphenacyl  durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  dar,  erhält  aber  nur  eine  Ausbeute  von 
20  Proc.  Reduction  mit  Magnesiumpulver  liefert  dagegen  circa 
70  Proc.  Aus  der  eingedampften  alkoholischen  Lösung  scheidet 
sich  das  Diphenylacyl  in  Nadeln  ab,  die  noch  ungefähr  0,8  Proc. 
Brom  enthalten.  Durch  wiederholtes  Krystallisiren  wird  ein 
bromfreies  Product  erhalten.    Ausbeute  dann  50  Proc.  StL 

C.  Paal  und  C.  Demeler.  lieber  zwei  isomere  Bromdiphen- 
acyle  ^),  —  Bei  den  durch  wässeriges  Alkali  nicht  verseif  baren  Neben- 
producten  der  Einwirkung  des  Bromacetophenons  auf  Natrium- 
malonsäureester  und  Natracetessigester  wurde  ein  bromhaltiger 
Körper  gefunden,  der  von  den  Verfassern  als  ein  Gemisch  zweier 
isomerer  Verbindungen  der  Formel  CieHjgBrOa  erkannt  wurde, 
die  sich  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  leicht  trennen  liefsen. 
Die  höher  schmelzende*  Substanz  (Schmelzp.  161<>)  ist  identisch 
mit  dem  von  V.  Fritz*)  dargestellten  Bromdiphenacyl,  das  durch 
Reduction  in  Diphenacyl  übergeht.  Letztere  Reaction  zeigt  auch 
die   zweite,   niedrig   schmelzende   Substanz   (Schmelzp.  129^),  die 

1)  Chem.  Centr.  67, 1,  311— 312 ;  Zeitschr.  Kryst.  25,  401—403.  —  *)  Ber.  29, 
1750.  —  «)  Daselbst,  S.  2092.  —  *)  Ber.  28,  3028;  29, 1750;  s.  vorstehendes  Ref. 
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beim  Kochen  in  alkoholischer  Lösung  in  die  höher  schmelzende 
tibergeht  Zwecks  besserer  Ausbeute  versuchten  die  Verfasser 
beide  Körper  nach  der  Angabe  von  Fritz  darzustellen,  erhielten 
aber  in  der  Kälte  oder  bei  Zimmertemperatur  stets  nur  den  bei 
129<>  schmelzenden  Körper.  Nur  bei  gelinder  Erwärmung  der 
Reactionsflüssigkeit  entstand,  wenn  auch  in  geringer  Menge,  der 
höher  schmelzende.  Da  beide  Verbindungen  bei  der  Reduction 
Diphenacyl  liefern  und  die  eine  in  die  andere  übergeführt  wer- 
den kann,  glauben  Verfasser  annehmen  zu  müssen,  dafs  ent- 
weder das  Bromdiphenacyl  sowohl  in  Keton-  als  in  Enolform 
existiren  kann,  oder  dafs  beide  Isomeren  nur  stereochemisch  ver- 
schieden sini  —  Bromdiphenacyl.  Schmelzp.  129^  Der  nicht  ver- 
seifbare Antheil  (s.  oben)  wird  zur  Entfernung  öliger  Producte 
mit  wenig  Alkohol  zerrieben  und  dann  aus  siedendem  Alkohol 
krystallisirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Isomere  vom 
Schmelzp.  16P  in  derben  Prismen,  die  Verbindung  vom  Schmelzp. 
129®  in  feinen  Nadeln  aus.  Zur  Trennung  wird  vorsichtig  mit 
Benzol  versetzt,  welches  die  niedrig  siedende  Verbindung  leicht 
löst.  Umkrystallisiren  aus  Alkohol.  Feine,  weifse  Nadeln  (analy- 
sirt).  Bessere  Ausbeute  gab  die  Methode  von  Fritz.  Phenylhydr- 
azin und  Hydroxylaminverbindungen  konnten  nicht  erhalten  wer- 
den. Erhitzen  mit  Anilin  führte  zur  theilweisen  Abspaltung  von 
Brom  und  zu  einem  Gemenge  zweier  in  Nädelchen  krystallisirender 
Körper.  —  Diphenacyl,  CieHi4  02,  entsteht  aus  der  bei  129® 
schmelzenden  Substanz  durch  Reduction  in  alkoholischer  Lösung 
mittelst  Zinkstaub.  Umkrystallisiren  aus  Alkohol.  Lange,  weifse 
Nadeln.  Schmelzp.  145  bis  146®  (analysirt).  —  Bromdiphenacyl. 
Schmelzp.  161®.  Aus  Alkohol  in  derben  Nadeln,  aus  Chloroform 
in  grofsen,  wasserklaren  Krystallen  (analysirt).  Bei  sechs-  bis 
siebenstündigem  Erhitzen  in  concentrirter  alkohlischer  Lösung 
hatte  sich  1/3  der  angewandten  Substanz  (Schmelzp.  129®)  in  die 
andere  umgewandelt.  Beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  oder 
mit  Anilin  wird  ein  Theil  des  Broms  eliminirt.  In  letzterem  Falle 
entsteht  ein  in  gelben  Täf eichen  krystallisirender,  bromhaltiger 
Körper  vom  Schmelzp.  164®.  Sil. 


Diketone. 


L.   Claisen.    Beiträge  zur  Kenntnifs  der  1,3-Diketone  und 
verwandter  Verbindungen.  II.  Abhandlung  *).  —  Das  Ergebnifs  der 

»)  Ann.  Chem.  .291,  26. 
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Untersuchungen  ist:    „Es  giebt  Verbindungen,  welche  sowohl  in 

der  Form  -C(OH>=C-CO  wie  in  der  Form  -CO-CH-CO  zu  be- 

II  II 

stehen  vermögen;  von  der  Natur  der  angelagerten  Reste,  von  der 
Temperatur,  bei  den  gelösten  Substanzen  auch  von  der  Art  des 
Lösungsmittels,  hängt  es  ab,  welche  von  den  beiden  Formen  die 
beständigere  ist."  Die  erste,  acide  Form,  welche  die  Eisenchlorid- 
reactionen  giebt  und  Salze  bildet,  wird  als  «-,  die  zweite,  neu- 
trale Form,  welche  keine  Salze  bildet,  als  j8  -  Verbindung  be- 
zeichnet. Die  Untersuchung  erstreckt  sich  auf  die  Benzoylderivate 
des  Acetylacetons,  des  Benzoylacetons  und  des  Dibenzoyhnethans. 
Bezüglich  der  Darstellung  des  "^Acetylacetons  muls  auf  die  I.  Ab- 
handlung^), bezüglich  der  Darstellung  des  Benzoylacetons  und 
des  Dibenzoyhnethans  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen 
werden,  weil  das  genaue  Einhalten  der  gegebenen  Vorschrift  zur 
Erzielung  einer  guten  Ausbeute  nothwendig  ist.  I.  Mono-  und 
Dibenjsoylderivate  der  1, 3-Diketone.  Das  früher  zur  Benzoylirung 
des  Benzoylacetons  angewandte  Verfahren  ist  dahin  abgeändert 
worden,  dafs  man  statt  des  festen  Kalium-  oder  Natrium-Benzoyl- 
acetons  eine  Lösung  des  Ketons  in  alkoholischem  Natrium- 
äthylat  mit  Benzoylchlorid  in  Reaction  bringt  und  das  dabei  frei 
werdende  Diketon  wieder  durch  stetig  abnehmende  Zusätze  von 
Natriumäthylat  und  Benzoylchlorid  in  die  Reaction  zurückführt 
In  einem  zweiten  Verfahren  ist  bei  der  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid als  salzsäurebindendes  Mittel  trockenes  Alkalicarbonat 
mit  gutem  Erfolge  verwendet  worden,  je  nach  der  Menge  des 
Benzoylchlorids  erhält  man  das  Mono-  oder  Dibenzoylderivat  des 
Diketons.  Nach  beiden  Methoden  gelingt  es  auch  Äcetessigäther 
in  Benzoylacetessigäther  überzuführen,  der  sich  mit  Ammoniak 
leicht  in  Benzoylessigäther  spalten  läfst  Die  erste  Methode 
liefert  90  Proc.  der  berechneten  Menge.  Für  den  Mdlonsäure- 
äther  läfst  sich  ebenfalls  die  erste  Methode  zur  Benzoylirung 
verwenden.  Das  Acdyldihenzoylmethan  erhält  man,  nach  der 
Vorschrift  arbeitend,  schlief slich  aus  einer  Sodalösung  durch 
Fällung  mit  Essigsäure,  und  zwar  in  der  actden  oder  a-Form 
(C6H5CO)2C  =  C(OH).CH3.  Durch  nochmaliges  Lösen  in  Soda 
und  Wiederfällen  mit  Essigsäure  kann  die  Substanz  gereinigt 
werden.  Nach  dem  Umkrystalüsiren  aus  heifsem  Ligroin  stellt 
es  farblose,  glasglänzende,  kurze  Prismen  dar,  die  bei  80  bis  85® 
schmelzen,  bei  87  bis  89®  wieder  erstarren,  um  bei  99  bis  101® 
von  Neuem  zu  schmelzen.    Das  Wiederfestwerden  ist  bedingt  durch 
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eine  Umwandlung  der  a-  in  die  /J-Form,  yiel  leichter  und  glatter 
gelingt  es  indefs  die  /S-  oder  neutrale  Modification  zu  erhalten, 
wenn  man  die  (»-Verbindung  aus  50  Proc.  Alkohol  umkrystallisirt. 
Beide  Verbindungen  sind  wasserfrei.  Die  Gleichheit  der  Mole- 
Jculargewichte  ist  von  Auwers  durch  kryoskopische  Prüfung  be- 
stätigt worden.  Die  ß- Verbindung  schmilzt  bei  107  bis  110^ 
bildet  keine  Salze,  sondern  die  Salze,  welche  aus  ihr  entstehen, 
sind  immer  solche  der  «-Verbindung,  z.  B.  das  Natrium-  und 
Kupfersalz.  Beide  Isomere  lassen  sich  sowohl  beim  Aufbewahren 
wie  beim  Erhitzen  gegenseitig  umwandeln.  Die  /J- Verbindung  ist 
unbegrenzt  haltbar,  die  o- Verbindung  geht  allmählich  in  erstere 
über.  Während  die  j8- Verbindung  stundenlang  im  Luftbade  auf 
Sb^  erhitzt  werden  kann,  ohne  Veränderung  zu  erleiden,  wandelt 
sich  die  «-Verbindung  bei  gleicher  Temperatur  in  die  erstere  um. 
Bei  höherer  Temperatur  als  110®  findet  aber  das  Umgekehrte  statt, 
indem  die  /3- Verbindung  zu  drei  Vierteln  in  die  «-Verbindung 
übergeht  Bei  260  bis  280®  tritt  Zersetzung  beider  Modificationen 
ein  in  Harz,  Eisessig  und  Dibenzoylmethan.  Eine  eyentuelle 
Trennung  beider  Modificationen  läfst  sich  quantitativ  entweder 
mit  Aether  oder  sehr  verdünnter  Sodalösung  ausführen.  Die 
«-Verbindung  löst  sich  in  Aether  und  Sodalösung  leicht,  die 
/J- Verbindung  schwer.  Die  gegenseitige  Umwandlung  vollzieht 
sich  aber  auch  in  LösimgsmiUeln.  Wenn  man  eine  Lösung  der 
«-Verbindung  in  50 proc.  Alkohol  nach  dem  Kochen,  statt  lang- 
sam, rasch  abkühlt  durch  Eingiefsen  in  Eiswasser,  so  fällt  Vio  ^~ 
und  Vio  /3- Verbindung  aus.  Das  gleiche  Resultat  giebt  die 
/}- Verbindung,  während  bei  langsamem  Abkühlen  die  Substanz 
unverändert  auskrystallisirt,  fällt  beim  Eingiefsen  in  Eiswasser 
7io  «-  iiiid  i/io  /3-Verbindung  aus.  Wenn  man  die  Lösung  der 
«-  und  ^-Verbindung  in  heifsem,  absolutem  Alkohol  langsam  ab- 
kühlen läfst,  erhält  man  Krystallisationen,  die  in  beiden  Fällen 
aus  Vs  «-  und  y^  /J-Verbindung  bestehen.  Die  Lösung  in  wässe^ 
riger  Essigsäure  erleidet  dagegen  bei  Wasserbadtemperatur  Zer- 
setzung in  Essigsäure  und  Dibenzoylmethan.  Triheneoylmethan  i) 
ist  ebenfalls  in  zwei  Modificationen  erhalten  worden.  Die  /3-Form, 
wahrscheinlich  (C6H5CO)3CH,  bildet  eine  aus  feinen  Nädelchen 
bestehende,  lockere  Masse  und  schmilzt  bei  223  bis  226^  auch 
bei  228  bis  23 1».  In  kaltem  Benzol,  Aceton,  Alkohol,  Chloroform 
sehr  schwer,  in  Eisessig,   Nitrobenzol  reichlich   löslich.     Eisen- 


»)  JB.  f.  1885,  S.  1513;  v.  Baeyer  u.  Perkin,  Ber.  10,  2135;  Perkin, 
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chlorid  bewirkt  nur  schwache  Färbung.  Soda  löst  nichts.  Beim 
Erhitzen  bis  zum  Schmelzen  konnte  die  a-Form  nicht  nach- 
gewiesen werden.  Bei  stärkerem  Erhitzen  tritt  Zersetzung  ein. 
Die  a-Modification  1),  wahrscheinüch  (C«HbCOXC=C(OH).C^H:„ 
entsteht  aus  der  ^-Verbindung  entweder  durch  viertelstündiges 
Kochen  auf  dem  Wasserbade  mit  Pottasche  und  Essigäther  oder 
durch  Lösen  in  alkoholischem  Natriumäthylat  In  beiden  Fällen 
wird  sie  aus  der  mit  Eiswasser  verdünnten  Lösung  durch  Essig- 
säure bezw.  Kohlensäure  gefällt  Aeufserlich  unterscheidet  sie 
sich  von  ersterer  durch  ihre  dichtere  Beschaffenheit,  sie  schmilzt 
bei  210  bis  220®,  zuvor  in  das  /}- Isomere  übergehend.  In  Sol- 
ventien  viel  leichter  löslich,  dabei  ebenfalls  sehr  rasch  in  das 
Isomere  übergehend.  Eisenchlorid  ruft  in  der  alkoholischen 
Lösung  dunkelrothe  Färbung  hervor.  Das  Benzoyldidcetylmdhan^ 
dessen  Darstellung  nach  dem  Alkalicarbonatverfahren  erfolgt, 
indem  man  50  g  Acetylaceton  in  400  ccm  Aether  mit  159  g  Soda 
20  Minuten  auf  dem  Wasserbade  am  Kühler  erwärmt,  dann  all- 
mählich 70  g  Benzoylchlorid  zutropfen  läfst  und  noch  zwei  Stunden 
weiter  erwärmt,  hierauf  nach  dem  Erkalten  dem  entstandenen 
citronengelben  Brei  Eiswasser  bis  zur  Lösung  alles  Festen  zu- 
setzt, vom  Aether  trennt,  mit  Eis  gut  kühlt  und  mit  Essigsäure 
fällt,  scheint  nur  in  einer ^  der  a-Modification  zu  bestehen.  Die 
Eigenschaften  dieser  Substanz  sind  in  der  ersten  Abhandlung  3) 
niedergelegt.  Der  aus  früheren  Untersuchungen')  abgeleitete 
Satz,  „dafs  die  Neigung  zur  Bildung  der  Hydroxylform  (Enol- 
form)  um  so  mehr  hervortritt,  je  negativer  oder  je  zahlreicher 
die  mit  dem  Methankohlenstoffatom  verbundenen  Acylreste  sind", 
dafs  dem  entsprechend  die  Tendenz  zur  Bildung  der  Enolform 
in  der  Reihe  CHA3,  CHA,B,  CHA.Bj,  CHB«  (A  =  Acetyl,  B  = 
Benzoyl)  abnimmt  und  dafs  also  die  Neigung  zur  Bildung  der 
Enolform  nicht  in  dem  Gegensatz  zwischen  aliphatischem  und 
aromatischem  Säurerest  beruht,  sondern  durch  die  stärkere  Säure 
bedingt  ist,  ist  bestätigt  worden,  als  für  den  Rest  der  Benzoe- 
säure der  Rest  der  gleichfalls  aromatischen,  aber  stärkeren  Säure, 
der  p-Brombenzoesäure,  eingeführt  wurde.  Das  p-brombenjsoyUrte 
Benzoylaceton ,  das  nach  dem  Alkalicarbonatverfahren  gewonnen 
wird,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Prismen.  Schmelzp. 
105  bis  106*^.  Eisenchlorid  bewirkt  in  der  alkoholischen  Lösung 
Rothfärbung,   Kupferacetat  Fällung    eines    blauen    Kupfersalzes, 


*)  Ben  27,  116.  —  *)  Ann.  Chem.  277,  201.  —  »)  Daselbst,  S.206;  Ber. 
25,  1763j  Brühl,  J.  pr.  Chem.  50,  220. 
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Soda  löst  es.    Die  zweite  Modification  ist  nicht  zu  erhalten,  so 

dafs  nur  die  (x-  oder  acide  Form  zu  bestehen  scheint  und  dem 

Körper  die  Formel  entweder  CeH4BrCO.CeH5CO.C=C(OH).CH3 

oder  Ce  Hß  C  0 .  Ce  H4  Br .  C  (0  H)=C-C  0 .  C  H»  zukommt  Das  p^rom- 

henzoylirte  Dibenjsoylmethan  entsteht  aus  Dibenzoylmethan,  p-Brom- 

benzoylchlorid  und  alkoholischem  Natriumäthjlat  und  ist  in  beiden 

Modificationen  bekannt.    Die  o- Verbindung  schmilzt  bei  186  bis 

189®  und  ist  in  Aceton,  Alkohol  leicht  löslich,  die  /J- Verbindung 

schmilzt  bei  206  bis  208<>  und  ist  in  Alkohol,  Aceton  kaum  löslich. 

Die  Umwandlung  der  a-   in  die  /J- Verbindung  erfolgt  nicht  so 

rasch  wie  beim  Tribenzoylmethan.     Von   den  Dibenzoyldiketonen 

wird  bewiesen,  dafs  sie  keine  Tetraketone^  (C0.R)2.C.(C0.CeH^)2, 

sondern  O-monohenzoylirte  o^Triketone,  CgHß.CO  R.CO-C=CR  0 

I I     I I 

.CO.CßHß,   sind,  weil  sie   durch  Alkalien   in  Benzoesäure    und 

Triketone  gespalten  werden.  Anilin  bewirkt  diese  Spaltung  unter 
Bildung  freier  Benzoesäure  und  des  Anilids  des  monobenzoylirten 
Diketons.  Zur  Darstellung  der  Dibenzoyldiketone  eignet  sich  das 
Alkalicarbonatverfahren.  Dihenzoylirtes  Acetylaceton  (Benzoat  des 
Benzoyldiacetylmethans),  dessen  Eigenschaften  in  der  L  Abhand- 
lung^)  beschrieben  sind,  bildet  ein  Anilid,  CeHßCO.CH^CO.C 

=C.CHs.NH.CeHß,    das    aus   Methylalkohol    in    canariengelben 

i I 

Prismen  krystalUsirt,  bei  87  bis  89»  schmilzt  und  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  ziemlich  leicht  lösUch  ist.  —  Dihenzoylirtes 
Benzoylaceton  (Benzoat  des  Acetyldibenzoylmethans)  bildet  ent- 
gegen früheren  Mittheilungen  ^)  eine  in  farblosen,  kurzen  Prismen 
und  Täfelchen  krystallisirende,  bei  87  bis  88®  schmelzende  Sub- 
stanz und  liefert  ein  aus  Alkohol  in  strohgelben  Nädelchen 
krystallisirendes  Anilid.  Schmelzp.  166  bis  167»>.  —  Dibenzoylir- 
tes  Dibenzoylmethan^)  bildet  wasserklare,  vielflächige  Bjystalle, 
Schmelzp.  121  bis  122«,  löst  sich  leicht  in  Chloroform,  warmem 
Benzol,  Essigäther,  Schwefelkohlenstoff,  mäfsig  in  Methyl-  und 
Aethylalkohol.  Das  Anilid  krystallisirt  in  kurzen,  gelben  Pris- 
men. Schmelzp.  140  bis  142®.  Zur  Bestätigung  des  Satzes,  „dafs 
aus  den  triacylirten  Eetonen  bei  der  alkalischen  Spaltung  immer 
das  zuletzt  eingeführte  Säureradical  abgetrennt  wird",  ist  das 
p^ombenzoylirte  und  das  ctr-napktoylirte  Tribenzoylmethan  (p-Brom- 
benzoat  und  a-Naphtoat  des  Tribenzoylmethans)  dargestellt  worden. 
Ersteres  besteht  aus  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslichen,  farb- 


»)  Ann.   Chem.  277,  203.  —  «)  Daselbst,  S.  196,  —  ■)  Perkin,  Chem. 
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losen  Prismen,  Schmelzp.  155  bis  156<^,  letzteres  aus  kurzen, 
glänzenden  Prismen,  Schmelzp.  150  bis  IbV.  Beide  Verbindungen 
zerfallen  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien,  entsprechend  der 
Voraussetzung,  in  Tribenzoylmethan  und  p-Brombenzoesäure  bezw. 
«-Naphtoesäure.  Verfasser  theilt  in  einem  Nachtrag  noch  die 
interessante  Beobachtung  Hof  mann' s  mit,  dafs,  wenn  man  die 
Benzojlirung,  statt  in  Essigätherlösung  mit  Kaliumcarbonat  imd 
Benzoylchlorid ,  mit  Benzoylchlorid  und  Pyridin  vornimmt,  gwei 
Isomere  entstehen.  So  bildet  sich  aus  dem  Benzoyldiacetylmethan 
neben  dem  bei  102  bis  103^  schmelzenden  Benzoat^)  das  neue 
Isomere,  welches  bei  66  bis  67o  schmilzt,  in  Lösungsmitteln  viel 
leichter  löslich  ist,  mit  Eisenchlorid  keine  Rothfärbung  giebt, 
und  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  langsam  wieder  in  das 
höher  schmelzende  Benzoat  übergeht  Die  beiden  Verbindungen 
werden  als  stereoisomere  angesehen,  denn  wenn  die  Möglichkeit 
zur  Bildung  stereomerer  Producte  ausgeschlossen  ist,  wie  z.  B. 
beim  Benzoat  des  Acetyldibenzoylmethans,  entsteht  auch  nur  ein 
Benzoat.  Die  weitere  Anwendung  dieses  Verfahrens  zur  Ben- 
zoylirung  der  1, 3-Diketone  und  1, 3-Eetonsäureäther  ergab,  „dafs 
dabei  ausschlief slich  0- Benzoylderivate  der  betreffenden  Körper 
entstehen,  während  sich  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid 
auf  die  Alkalisalze  ausschliefslich  C-Benzoylderivate  bilden^.  Der 
n.  Theil  der  Abhandlung  enthält  die  Isomerieerscheinungen  bei 
den  Mesityloxydoxdläthem  und  der  Mesityloxydoxalsäure,  Es 
zeigt  sich  hier  grofse  Aehnlichkeit  mit  den  bei  den  Triketonen 
beobachteten  Isomerien,  so  dafs  der  in  zwei  Modificationen  vor- 
kommende Mesityloxydoxaläther  in  der  a-Form  als  (CH8)2C=CH 
.C0.CH=C.(0H).C00C,H5  und  in  der  /J-Form  als  (CHj^iC 
=CHC0.CHjC0.C00C,H5  zu  betrachten  ist.  Zur  Darstellung 
des  ^-Mesityloxydoxalsäure-Aethyläthers  werden  zu  in  Aether  be- 
findlichem Natrium  allmählich  Mesityloxyd  und  Oxaläther  gegeben. 
Nach  erfolgter  Auflösung  des  Natriums  bleibt  die  dunkelbraune 
Flüssigkeit  einige  Stunden  stehen,  dann  trägt  man  sie  in  ver- 
dünnte Schwefelsäure  ein,  hebt  die  ätherische  Lösung  ab  und 
trocknet  letztere  mit  Ghlorcalcium.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  wird  der  ölige  Rückstand  im  Vacuum  destillirt,  das  kry- 
stallinische  Destillat  auf  Thontellem  von  öligen  Antheilen  befreit 
und  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  Auf  diese  Weise  wird  der  Aether 
in  farblosen,  dünnen,  vierseitigen  Täf eichen  und  flachen  Prismen 
erhalten.    Schmelzp.  59  bis  60«,  Siedep.  260  bis  263^    Der  reine 
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Aether  giebt  keine  Bothfärbung  mit  Eisenchlorid,  keine  Violett- 
färbung mit  Ferrosulfat,  welch  letztere  Reaction  die  aciden 
Ketonoxaläther  allgemein  geben,  keine  Fällung  mit  Zink-  und 
Eupferacetat.  In  verdünnter  Soda  unlöslich.  Ammoniak  bewirkt 
in  der  ätherischen  Lösung  des  Aethers  keinen  Niederschlag.  Der 
ß'MethyJäther  wird  analog  aus  Oxalmethyläther  hergestellt  Er 
krystallisirt  aus  Ligroin  in  Blättern  und  Täfelchen.  Schmelzp. 
67®.  Die  ß'Mesityloxydoxdlsäure  wird  durch  Verseifen  des  Aethyl- 
äthers  mit  30  Proc.  wässeriger  Kalilauge  erhalten.  Die  Säure 
ist  in  heilsem  Wasser,  Alkohol  leicht,  in  Aether,  Chloroform, 
Eisessig  mäfsig,  in  kaltem  Wasser,  Benzol  schwer  löslich.  Aus 
Wasser  krystallisirt  sie  in  harten  kurzen  Prismen  und  schief- 
winkeligen Täfelchen,  Schmelzp.  166  bis  167®,  imter  Aufschäumen. 
Anilin  giebt  in  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  einen  weifsen 
Niederschlag  ron  Anilinsalz,  das  von  Kaliumhydroxyd  wieder 
unter  Anilinabscheidung  zerlegt  wird.  Längeres  Erwärmen  der 
Säure  mit  überschüssigem  Kaliumhydroxyd  spaltet  sie  in  Oxal- 
säure und  Mesityloxyd,  letzteres  erleidet  aber  sofort  durch  Wasser- 
aufnahme weitere  Zersetzung  in  Aceton.  —  a-Mesityloxydoxälsäure- 
älhyläther  entsteht  aus  dem  /)- Aether  durch  Erhitzen  auf  200®. 
Vollständige  Umwandlung  erreicht  man  aber  nur  durch  Mischung 
einer  alkoholischen  Lösung  des  ersteren  mit  alkoholischem  Natrium- 
äthylat  unter  Kühlung,  Auflösen  der  halbfesten  Masse  in  Wasser 
und  Versetzen  mit  Essigsäure.  Der  sich  als  Oel  abscheidende 
o^-Aether  erstarrt  allmählich  zu  einer  nadlig-krystallinischen 
Masse.  Schmelzp.  21  bis  22®.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Ferrosulfat  blau  violett,  durch  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt. 
Zink-  und  Kupferacetat  fällen  weilses  Zink-  bezw.  grasgrünes 
Kupfersalz.  Soda  löst  den  Aether  reichlich.  Beim  ^Einleiten  von, 
trocknem  Ammoniak  in  die  kalte  ätherische  Lösung  des  Aethers 
scheidet  sich  das  Ammoniumsalz  als  weif  ser,  krystallinischer  Nieder- 
schlag ab.  Unterschied  von  dem  /J- Aether.  Bei  längerem  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  geht  er  in  den  /3- Aether  über. 
Die  Umwandlung  des  ß-Methyläihers  in  sein  a-Isomeres  vollzieht 
sich  analog  bei  Verwendung  von  Natriummethylat.  Derselbe 
krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  flachen  Prismen  und  schmilzt 
bei  83  bis  84®.  Die  a-Mesityhxydoxdlsäure  entsteht  am  besten 
durch  Verseifung  des  a- Methyläthers  in  der  Kälte.  Dieselbe 
enthält  zum  Unterschied  von  der  /3- Säure  ein  Molekül  Krystall- 
wasser.  Die  a-Säure  schmilzt  bei  92  bis  93®;  bei  110®  entweicht 
Kry Stallwasser;  bei  weiterer  Steigerung  der  Temperatur  erstarrt 
die  Probe  wieder  und  schmilzt  alsdann  von  Neuem  bei   160  bis 
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166^,  dem  Schmelzpunkt  der  /3-Säure.  Rascher  vollzieht  sich  die 
Umwandlung  beim  Schmelzen  der  a-Säure  im  Schälchen  auf  dem 
Wasserbade  oder  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser, 
Aus  heifsem  Benzol  läXst  sie  sich  dagegen  unverändert  umkrystalli- 
siren, Nädelchen.  Die  wasserhaltige  Säure  verliert  im  Vacuum 
das  Erystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  84  bis  86^.  Beide 
Säuren  verhalten  sich  gegen  Anilin  verschieden.  Während  die 
j3-Säure  in  concentrirter,  alkoholischer,  kalter  Lösung  mit  Anilin, 
wie  oben  bemerkt,  ein  Salz  liefert,  das  sich  als  solches  beim  Er- 
wärmen löst  und  beim  Zusatz  von  Wasser  in  Lösung  bleibt, 
giebt  die  a- Säure  als  Hydrat  ebenfalls  ein  Salz,  das  aber  beim 
Erwärmen  unter  Gelbfärbung  in  Lösung  geht;  aus  dieser  Lösung 
wird  jetzt  auf  Zusatz  von  Wasser  eine  Anüidosäure  gefällt. 
(CH8)2C=CH.CO.CH=C-COOHNH.CeH5    oder    (CH3)s-C=CH 

.CO.CHa,C.COOHN. CeHj.    Dieselbe  krystalUsirt  aus  Ligroin- 

I'  l| 

Alkohol  in  fettgelben,  glänzenden  Prismen.     Schmelzp.  120   bis 

12P.  Verwendet  man  bei  der  Condensation  des  Mesityloxyds 
und  Oxaläthers  mit  Natrium  in  ätherischer  Lösung  2  MoL  Eeton, 
1  MoL  Oxaläther  und  1  Mol.  Natrium,  so  entsteht  Oxalyldifnesiiyl" 
oxyd^  C14H18O4.  Gelbe  Nädelchen,  in  Alkali  leicht  löslich,  Schmelzp. 
149  bis  1500.  Sa. 

Alex.  Smith.  (Theilweise  mit  J.  H.  Bansom  bearbeitet) 
Ueber  die  Einwirkung  von  Hydrazin  und  Phenylhydrazin  auf 
1,4-Diketone  1).  —  Die  seither  für  die  1,4-Diketone  angenonmiene 
Carbonylformel  wird  wegen  Fehlens  experimenteller  Beweise,  wie 
auch  auf  Grund  einiger  Reactionen  der  Diketone  in  Abrede  ge- 
stellt und  dafür  die  Hydroxylformel  R-C(OH>=CH-CH=C(OH).R 
vorgeschlagen.  Die  1,4-Diketone  vermögen  mit  Phenylhydrazin 
zu  bilden:  Monohydrazid,  R.C.OH=CH.CH.C.NH.NH.C6H5R, 

Dihydradd,  CeHj NH . NHR-C=CH-CH . C-RNH . NH .  C.H,,  aus 

I 1  I I 

dem  Monohydrazid  kann  femer  Wasser  austreten  und  zwar  sowohl 

mit  dem  Hydroxyl  und   dem   /3-  als  auch  dem  «-Wasserstoff  zu 

R-fcCH-CH^C-R.N.NH.CeHs    und    R-C=CH-CH=C-RNHN 

I I II  I ' ■   ,  I 

.CßHs.    Zur  Nomenclatur  der  Körper  der  letzten  Formel,  Pyrid- 

azine^  sind  Vorschläge  gemacht.    Die  Untersuchung  erstreckt  sich 

auf  die  Hydrazin-  und  Phenylhydrazinderivate    des  Desylaceto- 

phenons  des  Phenacyldesoxycuminoins  und   des  Phenacyldesoxy- 


*)  Ann.  Chem.  289,  310—337. 
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piperonoins;  von  denselben  beweist  der  Verfasser,  dafs  sie  Pyrid- 
azine  sind.  Hydrazin  reagirt  mit  Desylacetophenon  i),  durch 
Einwirkung  von  Cyankalium  auf  eine  alkoholische  Lösung  von 
molekularen  Mengen  Acetophenon  und  Benzoin  erhalten,  C^H^CO 
.CHaCH.CeHftCO.CeHß,  unter  Bildung  dreier  Körper,  des  3,4,6- 

Triphenyldihydrapyridazins,   des   3,4,6- Triphenylpyrida^ins  und 
des  Monohydrazids  des  Ketons.     Desylacetophenon  (1  Mol.)  wird 
in  Eisessig  gelöst,  in  die  kochende  Lösung  Hydrazinsulf at  (IVaMol.) 
nebst  entsprechendem  Kaliumhydroxyd  eingetragen  und  dann  eine 
Stunde   im   Sieden   erhalten.     Nach   kurzer  Zeit  färbt   sich   die 
Mischung  gelb  und  kleine,  gelbe  Nadeln  fallen  aus.    Nach  mäfsiger 
Abkühlung  erstarrt  die  Lösung  zu  einem  Brei  von  gelben  Kry- 
stallen,  die  abgesaugt  und  aus  Alkohol  und  Eisessig  umkrystalli- 
sirt  werden.  Der  Körper  ist  das  5, 4, 6'Tnphenyldihydrapyridazin, 
C22H13N,,  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei   186  bis   188®,  löst 
sich   in   kaltem   Alkohol,  Benzol,    Eisessig   nur   spurenweise,    in 
heifsem  Alkohol,  Eisessig,  Benzol  nur  mäfsig,  in  Ligroin  gar  nicht, 
ebensowenig  in  verdünnten  Mineralsäuren,  reducirt  Fehling'sche 
Lösung  nicht    Dats  der  Körper  kein  Aminopyrrol  ist,  geht  aus 
der  Ueberführbarkeit  desselben  in  Triphenylpyridazin  durch  Oxy- 
dationsmittel wie  Luft,  Chromsäure,  salpetrige  Säure  sowie  dem 
Ausbleiben  der  Fichtenspanreaction  hervor.     Er  ist  aus   1   Mol. 
Keton  und   1  MoL  Hydrazin   unter  Verlust  von   2  Mol.  Wasser 
entstanden.    Nach  dem  Abfiltriren  des  obigen  Pyridazins  wird  aus 
der  Mutterlauge  durch  Wasser  zunächst  das  Monohydrazid  und 
dann  das   Triphenylpyridazin  gefällt.     Monöhydrazid  des  Desyl- 
acetophenons,  C22Hi7  0N2H3,  wird  femer  noch  durch  Kochen  des 
Triphenyldihydropyridazins  mit  Eisessig  erhalten.    Weifse  Nadeln 
aus    Alkohol    oder    Eisessig,    Schmelzp.   168®.     3,4,6 -Triphenyh 
pyridazin,  CaaHjeNa,  wird  femer  noch  dargestellt  aus  Triphenyl- 
dihydropyridazin  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  Kalium- 
nitrit in  kalter  Eisessiglösung.     Weifse,   glänzende  Tafeln  oder 
flache   Nadeln,   Schmelzp.  171®.     Das   Phenylhydrazinderivat   des 
Desylacetophenons ,    1,3,4,6-  Tetraphenyldihydropyridazin  ')    ent- 
steht entgegen  der   früheren   Mittheilung  (L  c.)   auch   noch  bei 
directer  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  bei  150  bis   160®  und 
in    alkoholischer  Lösung.     Es   liefert  im  Eisessig    mit  Benzoyl- 
chlorid   das   Monobenzoylderivat ,  weifse    Nadeln,    Sclmielzp.    139 
bis  140®,  welches  von  alkoholischem  Kali,   wässeriger  Salzsäure, 
Phenylhydrazin   nicht  angegriffen  wird.      Mit   salpetriger   Säure 

»)  Chem.  Soc.  J.  57,  647;  Ber.  26,  61.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  57,  647. 
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bildet  es  ein  Additionsproduct,  schwach  gelb  gefärbte  Nadeln, 
Schmelzp.  262®,  in  Alkali  unlöslich.  Dieses  Verhalten  der  beiden 
Reagentien  spricht  für  die  NH- Gruppe.  Gegenüber  einer  von 
Klingemanni)  für  das  Pyridazinderivat  geltend  gemachten 
Anilidopyrrolformel  hat  Verfasser  bewiesen,  daTs  beide  Stickstoff- 
atome im  Ringe  (Pyridazinkem)  enthalten  sind,  denn  bei  der 
Reduction  mit  Natrium  in  amylalkoholischer  Lösung  entstand 
kein  Anilin,  sondern  zwei  neue  Körper,  von  denen  der  eine  bei 
212®  schmilzt  und  wahrscheinlich  ein  di-  oder  tetrahydrirtes  Pyrid- 
azin  ist,  der  andere  bei  157®;  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure wurde  keine  Spaltung  bewirkt,  sondern  ein  bei  255®  schmel- 
zender Körper,  CagHaiNgOg,  bräunlich-gelbe  Nadeln  gebildet;  bei 
der  trockenen  Destillation  wurde  1, 3,4'Triphemflpyraz6l^  weiXse 
Prismen,  CjiHißNj,  Schmelzp.  185®,  erhalten.  Fhenacyldesoxy- 
cuminoin  ^)  giebt  mit  Phenylhydrazin  in  Eisessig  nur  das  Dicumyl- 
diphenyldihydropyridazin,  gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  162  bis  163®. 
Phenacyldesoxypiperonoin ,  aus  Piperonoin»),  Acetophenon  und 
Kaliumcyanid  erhalten,  schmilzt  bei  156®,  weifse  Nadeln,  Phenyl- 
hydrazin liefert  damit  in  Eisessig,  wie  in  allen  anderen  Fällen, 
unter  Verlust  von  2  Mol.  Wasser  ein  Dihydropyridazinderivaty 
gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  166®.  Stl. 

J.  Troeger  und  A.  Eggert.  Ueber  die  Einwirkung  von 
Thiophenol  auf  Diketone  der  aromatischen  Reihe  *).  —  Thiophenol 
und  Benzil  lassen  sich  durch  Salzsäuregas  weder  in  der  Kälte, 
noch  beim  Erwärmen,  auch  nicht  bei  Zusatz  von  geschmolzenem 
xmd  dann  gepulvertem  Chlorzink  zu  einem  Thioäther  condensiren, 
sondern  es  wurden  Desoxyhenzoin  und  Phenyldisidfid  erhalten  nach 
folgender  Gleichung:  CeHj  .CO.CO.CeH5  +  4CeH5SH  =  C.Hs 
.CO.CHj.CeHß  +  2(CeH5)aSa  +  H^O.  Es  hat  somit  das  Thio- 
phenol analog  dem  alkoholischen  Schwefelammonium  oder  Kahum- 
sulfhydrat^)  eine  reducirende  Wirkung  geäufsert,  während  das 
Chlorzink  wasserabspaltend  gewirkt  hat  Auch  Chinon  und  Thio- 
phenol liefern  kein  Condensationsproduct,  sondern  beim  Zusammen- 
bringen der  in  Ligroin  gelösten  Körper  entsteht  ein  Additions- 
product, C6H40a  -j-  2  CgHß .  SH,  welches  sich  in  schönen,  bronzef  arbenen 
Nadeln  oder  Blättchen  absetzt,  die  auf  Porcellan  zerrieben  eine 
blaue  Farbe  zeigen.  Von  den  meisten  üblichen  Lösungsmitteln 
wird  die  Verbindung  unter  Abscheidung  orangerother  Krystalle 


»)  Ann.  Chem.  269,  106.  —  •)  Ber.  26,  63.  —  ■)  Perkin,  Chem.  Soc 
J.  59,  164.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  53,  478—483.  —  *)  A.  Jena,  JB.  f.  1870, 
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zersetzt.  Beim  Erhitzen  derselben  sublimirt  zuerst  das  Chinon, 
um  sich  weiterhin  wieder  mit  dem  Thiophenol  zu  vereinigen.  Der 
Körper  ist  dem  Phenochinon  i)  analog  zusammengesetzt.  —  In 
gleicher  Weise  geben  p-Thiokresol  und-Aethylsulfhydrat  mit  Chinon 
bronzefarbene  Additionsproducte,  Hr. 

Georg  Hostmann.  Zur  Kenntnifs  der  aromatischen  Thio- 
ketone, nebst  Anhang:  zur  Kenntnifs  des  Resorcindimethyläthers  3). 
—  Aus  der  Diazoverbindung  des  o-Anisidins  entsteht  mittelst 
Kupferchlorür  o-CKloranisd,  Siedep.  198  bis  199^  welches  sich 
mit  Thiophosgen  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  zu  einem 
Thiöketon  (I)  condensirt.  Dasselbe  bildet  grüne,  glänzende  Nadeln, 
Schmelzp.  178  bis  179",  und  ist  in  siedendem  Alkohol  mit  blau- 
violetter Farbe  löslich.  Durch  alkoholisches  KOH  wird  das  Thiö- 
keton entschwefelt  und  es  entsteht  das  entsprechende  Sauerstoffe 
ketan,  weifse  Nadeln,  Schmelzp.  183  bis  184o.  Durch  Erhitzen  mit 
reducirtem  Kupferpulver  wird  das  Thiöketon  in  das  bei  257® 
schmelzende   Tetraphenyläthylenderivat  (II)  übergeführt: 

I.  IL 

CH.O<'         y .  CS  ■  /        SOCH,      (^H»g>CeH.), :  C : C :  fc,U,<^^^\, 

cl —  ^^1 

Analog  wurden  dargestellt  das  Thiöketon  des  o-Chlorphenetöls^ 
dunkelgrüne  Nadeln,  Schmelzp.  141  bis  142<^,  das  entsprechende 
Sauerstoff keton ,  weifse  Nadeln,  Schmelzp.  122  bis  123®,  und  das 
entsprechende  Äethylenderivat,  Schmelzp.  258  bis  259".  Ebenso 
wurden  bereitet  o-Bromanisol^  Siedep.  208  bis  209®,  dessen  Thiö- 
keton, dunkelgrüne  Nadeln,  Schmelzp.  189  bis  190®,  löslich  in 
siedendem  Alkohol  mit  blauer  Farbe,  und  das  entsprechende 
Sauerstoff keton ,  Schmelzp.  180  bis  181®.  —  Das  von  ßosenberg 
dargestellte  Thiöketon  des  Phenylnormalpropyläthers,  Schmelzp. 
108  bis  109®,  wird  durch  Erhitzen  mit  Kupferpulver  in  das 
entsprechende  Tetraphenyläthylenderivat,  feine  Nadeln,  Schmelzp. 
139  bis  140®,  übergeführt.  Daneben  entsteht  das  Sauerstoffketon, 
in  breiten  Blättchen  krystallisirend.  Dieselbe  Reaction  liefert  aus 
dem  Thioderivate  des  Mi chl er' sehen  Ketons  diamantglänzende 
Krystalle  des  entsprechenden  Äethylenderivates,  Schmelzp.  310  bis 
315®.  —  Durch  ßeduction  mit  Natrium  und  Alkohol  kann  das 
Aethylenderivai  des  Phenetols,  Schmelzp.  121  bis  122®,  zum  Theil 
in  das  entsprechende  Äethanderivat  umgewandelt  werden.  Das- 
selbe bildet  Nadeln  aus  Eisessig,  Schmelzp.  163  bis  164®,  und  ist 


0  Nietzki,  Ann.  Chem.  215, 134;  Hesse,  JB.  f.  1880,  S.  657.  —«)  Inaug.- 
Diss.,  Rostock  1895;  Ref.:  Chem.  Centr.  67,  II,  663. 
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unlöslich  in  siedendem  Alkohol.  Die  halogenfreien  Aethylenderivate 
dieser  Reihe  werden  durch  Bleisuperoxyd  vorübergehend  blau  ge- 
färbt, die  halogenisirten  Verbindungen  dagegen  nicht  Das  blaue 
Endproduct  dieser  Reaction  ist  noch  nicht  rein  dargestellt  worden, 
wohl  aber  ein  Zwischenproduct,  welches  entsteht,  wenn  auf  2  Mol. 
des  Tetraphenyläthylenderivates  vom  Anisol  1  Mol.  PbOa  zur  An- 
wendung kommt  Dieses  bildet  aus  siedendem  Eisessig  helle 
Krystalle  vom  Schmelzp.  188  bis  189®  und  entspricht  einem  Tetra- 
phenyläthylenoxyd  (HI).  —  Bei  Verwendung  von  Ealiumalkoholat 
entsteht  aus  Resorcin  und  Methyljodid  zum  gröfsten  Theile  der 
Resorcindimethyläther,  Siedep.  214  bis  220^.  Wird  dagegen 
Natriumalkoholat  und  ein  gröfserer  üeberschuls  an  Methyljodid 
verwendet  und  acht  Stunden  auf  170  bis  180<>  erhitzt,  so  erhalt 
man  höher  siedende  Producte.  Nach  der  Methode  von  Gatter- 
mann und  Hartmann  konnte  die  Fraction  vom  Siedep.  240  bis 
250<>  durch  Aluminiumchlorid  bei  120®  verseift  und  dabei  Methyl- 
chlorid und  Trimethylresorcin  (Mesorcin)  erhalten  werden.  Demnach 
enthält  der  bei  240  bis  250®  siedende  Antheil  den  Dinidhylaiher 
des  Mesorcins  (IV).  Mit  Brom  liefert  der  Resorcindimethyläther 
ein  Dibromprodud,  Schmelzp.  141<^,  mit  Bemsteinsäureanhydrid  in 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  Dimethoxybenzoylpropionsäure  (^^), 
Schmelzp.  147®,  deren  Oxim  bei  161  o  schmilzt  Sowohl  die  Säure 
als  auch  ihr  Oxim  gehen  beim  Erhitzen  in  blaue  Substanzen  über, 
welche  wohl  ringförmige  Condensationsproducte  darstellen. 

IV. 
III.  C.OCH. 

(CHaOCeHJ,:^- — 7C:(CeH,0CH,),  CHs-C/^CCH, 


\o/ 


HO 


\/ 


C.OCH, 


y  C.CHg 

(CH8  0),.CeH3.CO.CH2.CH,.CO.OH  Hr. 

Ad.  Claus  und  M.  Huth.  Zur  Kenntnifs  der  Resorcin- 
ketone i).  —  Bei  der  AcetyUrung  der  Alkyläther  des  Resorcins 
(mittelst  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid  unter  Schwefel- 
kohlenstoff) entsteht  je  nach  den  Versuchsbedingungen  das  Methyl- 
keton  entweder  des  Dialkyläthers,  oder  des  Monalkyläthers,  oder 
des  Resorcins.  Das  so  erhaltene  Resorcylmethylketon  (Analyse, 
Molekulargröfse  in  Eisessig  nach  Raoult  gleich  150)  schmilzt 
bei  178^,  giebt  bei  unvollständiger  Aetherificirung  ein  bei  108" 
schmelzendes   Monäthylresorcylmethylketon,  bei  vollständiger  ein 

')  J.  pr.  Chem  [2]  53,  39—42. 
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bei  152®  schinelzeiides  Diäthylresorcylmethylketon.  Aus  Resorcin 
durch  Behandeln  mit  Eisessig  und  Chlorzink  haben  Nencki  und 
Sieber*)  ein  bei  142®  schmelzendes  Resorcylmethylketon  erhalten, 
dessen  Monäthyläther  bei  48®,  dessen  Diäthyläther  bei  68  bis  69® 
schmilzt  Dieser  Diäthyläther  ist  identisch  mit  dem  aus  Resorcin- 
diäthyläther,  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid  entstehenden 
Diäthylresorcylmethylketon,  während  das  aus  diesen  Agentien  ent- 
stehende Monäthylresorcylmethylketon  bei  108®  schmilzt  Die  voll- 
ständige Entätherung  beider  isomerer  Diäthyläther  durch  Erhitzen 
mit  Aluminiumchlorid  liels  sich  nicht  erreichen,  dagegen  führte 
die  partielle  aus  dem  bei  68  bis  69®  schmelzenden  Diäthyläther 
zu  dem  bei  48®  schmelzenden  Monäthyläther,  während  der  Di- 
äthyläther (152®)  in  Monäthyläther  (108®)  überging.  Verfasser 
erklären  diese  Thatsache  durch  die  Annahme,  „dafs  die  Eetoni- 
sirung,  d.  h.  die  Einführung  des  Acetyl-  (oder  sonstigen  Säure-) 
Restes  für  Wasserstoff  an  verschiedenen  Stellen  stattfindet,  je 
nachdem  mit  dieser  Reaction  zugleich  noch  eine  (partielle  oder 
totale)  Entätherung  des  Resorcinäthers  verbunden  ist  oder  nicht^. 
Die  Oxime  der  beiden  isomeren  Resorcylmethylketone,  Schmelzp. 
142  und  178®,  haben  die  bezüglichen  Schmelzp.  202®  (unter  Zer- 
setzimg) und  223  bis  225®  (unter  Zersetzung);  die  Oxime  der 
correspondirenden  Diäthyläther  schmelzen  bei  122  bezw.  240® 
(unter  Zersetzung).  Nach  Versuchen  von  Behn  wurden  auch  die 
Dialkyläther  des  Hydrochinons  beim  Eetonisiren  mit  obengenann- 
ten Agentien  leicht  ganz  oder  partiell  entalkylirt  Die  entstehen- 
den Verbindungen  sind  identisch  mit  dem  von  Nencki  und 
Schmidt*)  aus  Hydrochinon  mittelst  Eisessig  und  Chlorzink  er- 
haltenen Hydrochinonmethylketon  (Schmelzp.  202®)  und  dessen 
Aetherderivaten.  Stl. 


CMnone. 


Louis  Liebmann.  lieber  die  Elektrolyse  von  Hydrochinon 3). 
—  Aus  einer  mehr  oder  weniger  concentrirten  (mit  etwas  von 
einer  leitenden  Substanz  versetzten)  wässerigen  Hydrochinon- 
lösung  wurde  sehr  reines  Chinhydron  sowohl  mittelst  Gleichstrom, 
dessen  Dichte  an  der  Anode  noch  keine  Sauerstoffentwickelung 
bewirkte,    als  auch  durch   Wechselstrom  (5400  Wechsel  in   der 


»)   J.  pr.  Chem.  [2]   23,    127.  —  ■)   Daselbst,    S.  546.   —   ')   Zeitschr. 
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Minute,  120  Volt)  erhalten.  Im  ersten  Fall  war  die  Ausbeate 
quantitativ,  im  zweiten,  in  welchem  natürlich  das  Chinhydron  an 
beiden  Elektroden  erschien,  eine  sehr  gute,  bis  zu  10  Amp.,  bei 
zum  Theil  sehr  hohen  Stromdichten-  (Die  Zumischung  einer 
wässerigen  Lösung  rothen  Blutlaugensalzes  ergab  ohne  Elektrolyse 
nahezu  die  gleiche  Ausbeute.)  Auf  Zusatz  eines  Nitrats  oder 
weniger  Tropfen  Salpetersäure  bildete  sich  in  sehr  geringer  Menge 
Chinon.  Es  milslang,  elektrolytisch  erhaltenes  Anilinschwarz  durch 
Elektrolyse  weiter  zu  Chinon  zu  oxydiren^).  Seh. 

Ch.  Astre^)  studirte  die  peroxydirten  Kaliumverbindungen  des 
Benzochinons.  —  BenmchinondihiUumperoxyd^  CgOeKa,  bildet  sich 
als  schwarze,  krystalline,  sehr  hygroskopische  Substanz  beim 
Durchleiten  von  trockenem  Sauerstoff  durch  eine  alkoholische  Auf- 
lösung von  1  Mol.  Chinon  3)  mit  ca.  3  Mol.  Aetzkali  bei  70  bis 
750  während  acht  bis  zehn  Stunden.  Durch  Auflösen  der  Sub- 
stanz in  Wasser  und  Hinzufügen  von  Alkohol  bis  zu  einer  Alkohol- 
starke  von  700  entsteht  das  Benzochinonmonohüiumperoxyd^  CßOßHK, 
ebenfalls  ein  schwarzer  Körper.  Um  letzteres  direct  zu  erhalten, 
löst  man  Chinon  in  verdünntem  Aetzkali,  behandelt  bei  80^  mit 
Sauerstoff  und  fällt  schliefslich  mit  Alkohol.  Die  Lösungen  beider 
Salze  in  Wasser  geben  beim  Ansäuern  schwarze  Niederschläge. 

Sm. 

Derselbe*)  stellte  die  Chinmt-o-amhxdbenzoesäure^  CeHgOg 
^NHC6H4C02H,  dar.  —  Die  braune,  alkoholische  Lösung,  welche 
bei  der  Herstellung  der  in  Essigäther  unlöslichen  Chinon-di-o- 
aminobenzoesäure  nach  der  Abscheidung  dieser  Säure  resultirt, 
hinterläfst  beim  Eindunsten  einen  schwarzen,  in  Essigäther  leicht 
löslichen  Rückstand.  Mit  Hülfe  von  Pottaschelösung  1  :  10  und 
Wiederausfällen  etc.  reinigt  man  den  Rückstand  und  erhält  so  einen 
schwarzen  Körper  von  der  oben  angegebenen  Zusammensetzung. 
—  Die  homologen  Aminosäuren  liefern  die  gleiche  Reaction.    5m. 

Derselbe  J>)  untersuchte  auch  die  Einwirkung  der  o-Ämina- 
henzoesäure  auf  Trichlorchinon,  —  6,345  g  (3  Mol.)  Trichlorchinon, 
gelöst  in  90  ccm  eines  Gemenges  gleicher  Theile  Alkohol  und 
Essigäther,  werden  mit  2,74  g  (2  Mol.)  o-Aminobenzoesäure,  gelöst 
in  30  ccm  des  gleichen  Gemisches,  sechs  Stunden  im  Wasserbade 
auf  70  bis  80^  erhitzt.  Aus  der  sich  violett  färbenden  Flüssigkeit 
haben   sich  reichlich  Kryställchen  abgeschieden,  die  lange  Zeit 


»)  Vgl.  JB.  f.  1893,  S.  70.  —  «)  Bull.  8oc.  cliim.  15/16  [7],  460.  — 
')  Hydrochinon  verhält  sich  unter  denselben  Bedingung^en  ebenso.  —  *)  BalL 
80C.  ohim.  15/16  (16/17),  1025.  —  *)  Daselbst,  S.  1027. 


Ghinonderiyate.  1457 

mit  dem  Gemisch  gewaschen  werden  und  sich  als  Dichlorchinon- 
di-^-amimbenzoesäwre^  C6Cl2  02(NHC6H4CO,H)t,  erwiesen.  Dieser 
Körper  wird  gegen  300«  weich,  liefert  bei  320»  unter  Zersetzung 
ein  blaues  Sublimat,  ist  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Essigäther, 
wenig  in  Wasser  und  Aether,  gar  nicht  in  Chloroform,  Benzol, 
Ligroin.  Schwefelsäure  löst  hellroth,  durch  Wasser  werden  braun- 
grüne Flocken  abgeschieden.  Sm, 

Mit  H.  Stevignon  studirte  Ch.  Astre^)  ferner  die  Ein- 
Wirkung  der  o-Äminozimmtsäure  auf  das  Trichlarchinon,  —  Durch 
24  stündiges  Erhitzen  der  beiden  Gomponenten  unter  den  yor- 
beschriebenen  Bedingungen  resultirte  die  IHchlorchinon-di'(hamino- 
jsimmtsäure,  C6Cl3  0,(NHCeH4-CH=:CH-COaH)2,  ein  amorphes 
Pulver,  das  sich  vor  dem  Schmelzen  zersetzt,  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  unlöslich  ist  und  sich  in  Schwefelsäure  violettroth 
auflöst  Die  violette  Mutterlauge  enthält  TricMorchinon-chaminch 
zimmtsäure^  C6Cl8  0,(NHC6H4-CH=CH-COaH),  ein  schwarzes 
Pulver,  das  bei  55<>  weich  wird.  Der  Körper  löst  sich  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  nicht  in  Wasser,  Benzol,  Ligroin.  — 
Werden  die  beiden  Gomponenten  statt  mit  Essigätheralkohol  mit 
Eisessig  erhitzt,  so  erhält  man  die  gleiche  Säure^  CeGls02(NHG6H4 
— GH=GH-G02H)a;  aber  in  der  Mutterlauge  findet  sich  jetzt 
Dichlarchinon -di-o- aminozimmtsäure - o -  imidozimmtsäure ,  G^ Glj 
[N-GaH4-CH=GH-G0jH,  0(NH-G,H4-GH=GH-GO,H)3].  Diese 
Säure  ist  ein  braunrothes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Benzol, 
Ligroin,  Ghloroform  u.  s.  f.,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther, 
Essigsäure,  Schwefelsäure  etc.  Sm. 

J.  Leicester.  Ein  neuer  blauer  Farbstoff  aus  Ghinon*).  — 
Das  beim  Erhitzen  von  Benzochinon,  G6H4  0t,  in  Eisessiglösung 
mit  o-Nitroanilin,  GeH4(NOa)NH2,  entstehende,  bei  305o  schmelzende 
Dinitrodianüidochinon^  GeH2  02(NHG^H4N02)2,  giebt  bei  der  Re- 
duction  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  einen  Körper  von 
der  Formel  G18H10N4O2,  welcher  ein  dunkelgrünes  Pulver  darstellt, 
in  Essigsäure  sich  mit  intensiv  blauer  Farbe  löst  und  in  dieser 
Lösung  Seide  und  Wolle  leicht  färbt.  Die  Lösung  erscheint  auf 
Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  im  durchfallenden  Lichte 
tief  blau,  im  reflectirten  Lichte  dunkelroth  gefärbt  Wt 

L.  Rügheimer  und  M.  Hankel'*)  berichteten  über  Duro- 
chinon  und  die  Einwirkung  der  Aminhasen  auf  Chinon.  —  Das 
Durochinon  wurde  nach  dem  Vorgange  von  Nef*)    dargestellt. 


>)  BuU.  80C.  chim.  15/16  (16A7),  1029.   —   «)  Chem.  News  74,  236.   — 
•)  Ber.  29,  2171.  —  *)  Ann.  Chem.  237,  5;  J.  pr.  Chem.  51,  538. 
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jedoch  dessen  Methode  etwas  modificirt  Man  leitete  durch  Pseudo- 
cumol  (300  g),  das  mit  einem  Fünftel  seines  Gewichtes  Aluminiom- 
chlorid  versetzt  worden,  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
zehn  Stunden  lang  einen  sehr  kräftigen  Strom  von  trockenem 
Chlormethyl;  das  entweichende  Gas  streicht  durch  eine  5  cm 
hohe  Schicht  Quecksilber.  Man  versetzt  das  Product  mit  Wasser, 
nimmt  mit  Aether  auf,  wäscht  mehrmals  mit  Salzsäure,  trocknet 
mit  Chlorkalium  und  fractionirt.  Von  dem  nach  dreimaliger 
Destillation  zwischen  180  bis  220®  siedendem  Antheil^)  werden  je 
50  g  in  600  g  rothe,  rauchende  Salpetersäure  von  mindestens 
1,52  spec.  Gew.  nach  und  nach  eingetragen;  nur  bei  allzu  heftiger 
Reaction  ist  Abkühlen  nothwendig  ^).  Zur  Abscheidung  des  Nitro- 
körpers  trägt  man  in  Wasser  ein;  Ausbeute  350  g  Nitroproduct 
aus  250  g  Kohlenwasserstoff.  Man  reducirt  mit  Zinnchlorür  (450  g 
des  krystallisirten  Salzes),  gelöst  in  500  ccm  concentrirter  Salz- 
säure vom  spec.  Gew.  1,19,  unter  Zusatz  von  200  ccm  Alkohol;  in 
diese  Lösung  werden  50  g  des  Nitrokörpers  eingetragen.  Beim 
Erkalten  der  zur  Vollendung  der  Reaction  erhitzten  Flüssigkeit 
scheidet  sich  ein  Zinndoppelsalz  des  Reactionsproductes  ab.  Letz- 
teres wird  durch  überschüssige  Natronlauge  zersetzt  und  die 
gelbliche  resp.  grünliche  Ausscheidung  wiederholt  mit  Aether 
durchgeschüttelt  Dem  abgetrennten  Aether  entzieht  man  die 
Base  mit  Salzsäure.  Die  so  erhaltenen  salzsauren  Lösungen  be- 
freit man  durch  Erwärmen  vom  aufgenommenen  Aether  und  klärt 
eventuell  die  Flüssigkeit  durch  Filtration,  worauf  man  mit  Eisen- 
chlorid bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt.  Der  von  der  Flüssig- 
keit getrennte  hellbraune  Niederschlag  wird  an  der  Luft  getrocknet 
und  dann  mit  Aether  extrahirt  Beim  Verdunsten  des  Aethers 
hinterbleibt  das  reine  Durochinon;  Ausbeute  etwa  30  g  Chinon 
aus  300  g  Pseudocumol.  —  Erhitzt  man  das  Durochinon  mit  über- 
schüssigem Anilin  im  Rohr  sechs  Stunden  auf  220^  so  resul- 
tirt  nach  dem  Erkalten  eine  dunkelbraune,  mit  bräunlichen 
Nadeln  durchsetzte  Flüssigkeit.  Zu  derselben  fügt  man  Aether, 
filtrirt  die  abgeschiedenen  Krystalle  und  wäscht  mit  etwas  Aether 
aus.  Die  so  erhaltenen  Krystalle  sind  Durohydrochinon^  Gnfii^Ofy 
ihre  schwach  bräunliche  Färbung  rührt  wohl  von  einer  geringen 
Verunreinigung  durch  das  Chinon  her.  Während  es  demnach 
sehr  leicht  gelingt,  den  einen  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf 
Durochinon  entstehenden  Körper  zu  gewinnen,  konnte  hingegen 


*)  Vgl.  0.  Jacobeen,  Ber.  14,  2629.  —  *)  Vgl.  Jannascli  u.  Fittig, 
JB.  f.  1870,  S.  537—538;  Nef,  1.  c;  Ber.  28,  967. 
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ein  zu  erwartendes  stickstoffhaltiges  Producta)  nicht  mit  den 
Kriterien  der  Reinheit  isolirt  werden.  Doch  liefs  sich  constatiren, 
dafs  bei  dieser  Reaction  gerade  die  Hälfte  des  Ghinons  und  nicht 
mehr  durch  Anilin  in  Hydrochinon  überfährbar  ist  Die  direct 
erhaltenen  bräunlichen  Krystalle  des  Durohydrochinons  schmolzen 
um  200<^;  durch  UmkrystaUisiren  aus  heilsem  Benzol  schwand  ihre 
Färbung  mehr  und  mehr,  wobei  ihr  Schmelzpunkt  auf  210  bis 
224<^  stieg;  Nef  giebt  den  Schmelzpunkt  zu  210<>  und  y.  Pech- 
mann zu  2200  an.  Erhitzen  des  Durohydrochinons  mit  Essig- 
säureanhydrid unter  Rückflufs  führt  zu  dem  Durohydrochinon- 
diacetat^  C6(GH8)4(OCOGH:f)2,  farblose,  feine  Nadeln  (aus  heilsem 
Alkohol)  vom  Schmelzp.  202  bis  203^  Mit  Propionsäureanhydrid 
entsteht  Ihrohydrochinandiprapionai^  Ce(CHs)4(OCOC9H5)„  welches 
aus  Alkohol  mit  Hülfe  von  Thierkohle  umkrystallisirt  wird; 
Schmelzp.  138,5  bis  139,5o.  Sm. 

Dieselben  >)  haben  auch  das  Didurochinan  dargestellt.  — 
Durochinon  wird  in  alkoholischer  Lösung  durch  Alkalien  in  Du 
durochinon,    CjioHj^O^  =  [=C(CH5)-CO-C(CH3)=C(CH3)-CO 

-C(6h,)=][-6(OH)-C(CH,)=C(CH,)-CO-C(CHO=C(CH3)-], 
übergeführt  5-  bis  lOproc.  alkoholisches  Kali  löst  Durochinon 
nach  und  nach  auf;  bei  Anwendung  grölserer  Mengen  von  Alkali 
mufs  das  Product  aus  der  dunkelvioletten  Lösung  durch  Ein- 
tragen in  Salzsäure  abgeschieden  werden;  verwendet  man  jedoch 
nur  etwa  die  20  fache  Gewichtsmenge  der  Kalilösung,  dann  kry- 
stallisirt  während  des  Stehens  ein  Theil  des  Dichinons  aus;  dieser 
Antheil  ist  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  sofort  rein.  Die 
Umwandlung  des  Ghinons  in  sein  Polymeres  geht  zwar  beim  Er- 
wärmen rascher  vor  sich,  doch  ist  das  Product  um  so  unreiner. 
Aus  Alkohol  und  Benzol,  in  welchen  das  Didurochinon  kalt 
ziemlich  schwer  sich  löst,  krystallisirt  dasselbe  in  Form  gelber 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  202  bis  203<).  Die  Molekulargewichts- 
bestimmung nach  der  Siedemethode  im  Beck  man  naschen  Apparat 
ergab:  324,  281,  306,  325,  338  statt  328  (Theorie).  In  alkoho- 
lischem Kali  löst  sich  Didurochinon  leicht  mit  violetter  Farbe; 
beim  Eingiefsen  einer  solchen  Lösung  in  Wasser  scheidet  es  sich 
als  dunkel  schmutziggrün  gefärbter  Niederschlag  ab,  der  beim 
Trocknen  die  gelbe  Farbe  annimmt  Didurochinon  wird  durch 
^zweistündiges  Erhitzen   mit  salzsäurehaltigem  Alkohol   auf   100<^ 


^)  Durch  Ausschütteln  der  eisenchloridhaltigeii  Flüssigkeit  mit  Aether 
kann  noch  eine  kleine  Menge  unreineren  Materials  gewonnen  werden.  — 
*)  Ber.  29,  2176. 
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nicht,  durch  gleichlang  dauerndes  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  nur  wenig  verändert.  Schwefelsäure  löst  Didurochinon  unter 
Braunfärbung;  jedoch  scheidet  sich  nach  22 stündigem  Stehen 
beim  Eingielsen  in  Wasser  der  Körper  in  wenig  verändertem  Zu- 
stande wieder  ab;  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  100^ 
tritt  tiefer  gehende  Zersetzung  ein.  Beim  Erwärmen  mit  Schwefel- 
säure und  dem  halben  Gewicht  derselben  an  Eisessig  auf  100^ 
schienen  kleine  Mengen  Acetyldidurochinon  sich  zu  bilden.  Eine 
Wasserabspaltung  konnte  also  nicht  bewirkt  werden.  Beim  Destil- 
liren liefert  Didurochinon  wieder  das  einfache  Chinon,  indem 
etwas  Kohle  zurückbleibt.  Das  Didurochinon  hat  schon  von 
Pechmann  in  Händen  gehabt^).  —  Aethyldidurochinon^  CsoHtsO^ 
.  OC2H5.,  entsteht  durch  zweistündiges  Erhitzen  der  alkalisch- 
alkoholischen Lösung  des  Didurochinons  mit  einem  grolsen  Ueber- 
schufs  von  Jodäthyl  auf  lOOo.  Aus  dem  Reactionsproduct  scheidet 
Wasser  das  überschüssige  Jodäthyl  ab ;  die  wässerige  Lösung  ver- 
dampft man  auf  dem  Wasserbade  und  krystallisirt  den  Rückstand 
aus  Alkohol,  wobei  gelbe  Nadeln  des  Körpers  vom  Schmelzp.  128 
bis  \S0^  resultiren.  Die  Molekulargewichtsbestimmung  nach  der 
Siedemethode  im  Beckmann'schen  Apparat  ergab:  320,  338,  396 
statt  356  (Theorie).  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  findet  bei 
190^^  noch  keine  Einwirkung  statt,  bei  240<>  Zersetzung  unter  Ver- 
kohlen. Reduction  mit  Zinkstaub  und  warmem  Eisessig  führt  zu 
Durohydrochinon^  das  sowohl  durch  die  Oxydation  seiner  Lösung 
an  der  Luft,  als  auch  durch  Bildung  des  zwischen  202  bis  203^ 
schmelzenden  Äcetylderivates  ^)  erkannt  wurde.  —  Methyldiduro^ 
chinon,  CgoHjaOj.OCHa,  durch  Erhitzen  der  Lösung  von  Duro- 
chinon  in  methylalkoholischem  Kali  mit  Jodmethyl  dargesteUt» 
krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  kleinen,  gelben  Nadeln  vom 
Schmelzp.  126°.  —  Prapyldidu/rochinon,  CjoHajOj.OCsHy,  wird 
unter  Anwendung  von  Propylalkohol  und  Propyljodid  erhalten; 
gelbe  Nädelchen  vom  Schmelzp.  116®.  —  Acetyldidurochinon^ 
CjoHajjOa  .OCOCHg,  gewinnt  man  durch  dreistündiges  Erhitzen 
von  Didurochinon  mit  Essigsäureanhydrid  unter  Rückflufs.  Aus 
Alkohol  krystallisirt  es  in  hellgelben  Nadeln,  und  zwar  mit  1  Mol. 
des  Lösungsmittels;  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  oder 
im  Trockenschranke  auf  120»  entweicht  Va  Mol.  des  Ktystall- 
alkohols.  Lufttrocken  schmilzt  die  Substanz  bei  128  bis  132«, 
nach  dem  Trocknen  auf  dem  Wasserbade  bei  133  bis  134''.  Auch 
aus  Benzol  krystallisirt  das  Acetyldidurochinon  mit   1  Mol.  des 


*)  JB.  f.  1886,  Diketone.  —  *)  Siehe  vorstehendes  Referat 
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Lösungsmittels;  so  schmilzt  der  Körper  zwischen  97  bis  100<>,  nach 
dem  Trocknen  auf  dem  Wasserbade  hingegen  bei  etwa  132^. 
Alkoholisches  Kali  regenerirt  in  der  Wärme  das  Didurochinon.  — 
Benzoyldidurochinon^  C20H23O .  OCOCeHg,  bildet  sich  neben  Benzoe- 
ßäuremethyläther ,  wenn  man  in  die  Lösung  des  Dichinons  in 
methylalkoholischem  Kali  unter  Schütteln  so  lange  Benzoylchlorid 
allmählich  einträgt,  bis  die  Lösung  dauernd  sauer  reagirt.  Das 
durch  Wasser  abgeschiedene  Oel  wird  zur  Entfernung  des  Benzoe- 
säureäthers  erhitzt  und  der  Rückstand  nochmals  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  Der  Körper  schmilzt  nach  vorherigem  Sintern 
zwischen  140  bis  142^.  —  Erhitzt  man  Didurochinon  mit  Zink- 
staub und  Eisessig,  so  tritt  bald  Entfärbung  ein.  Wasser  fällt 
einen  farblosen,  oberhalb  200<>  schmelzenden  Körper  aus,  der  mit 
Hülfe  seines  Acetats  und  Propionats  1)  als  Duröhydrochinon 
identificirt  werden  konnte.  Li  alkoholischer  Lösung  kann  jedoch 
Didurochinon  vermittelst  Aluminiumamalgain*)  ohne  Zerfall  redu- 
cirt  werden.  Aus  der  rasch  entfärbten  Lösung  schlägt  Wasser 
einen  farblosen  krystallinen  Körper  nieder,  der  aber  an  der  Luft 
sehr  schnell  wieder  zu  Didurochinon  oxydirt  wird.  Es  wurde 
nun  ein  Apparat  construirt,  um  das  Reductionsproduct  unter 
Luftabschlufs  in  einer  Kohlensäureatmpsphäre  herzustellen;  das- 
selbe wurde  alsbald  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  mit 
Essigsäureanhydrid  Übergossen  und  —  immer  unter  Luftabschlufs 
—  damit  drei  Stunden  am  Rückflulskühler  erhitzt  Nach  Ent- 
fernen des  überschüssigen  Anhydrids  hinterbleiben  aus  heifsem 
Alkohol  schwach  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  153<>  eines  Dihydro- 
didurochinonmonoacetats^  Ca^HssO^,  wahrscheinlich  =  C«(C  1X3)802 
.  CH,  . C(OH) : [C(CH3) :  C(CH8)]a :  CHOCOCHs.  Erhitzt  man  das 
unter  Luftabschlufs  erhaltene  Reductionsproduct  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  wasserfreiem  Natriumacetat,  so  resultirt  ein  zwischen 
235  bis  2380  schmelzender  farbloser  Körper,  vermuthlich  das 
tetraacetylirte  Tetrahydrodurochinon.  Jedenfalls  leitet  sich  der- 
selbe nicht  von  dem  Dihydrodidurochinon  ab,  denn  der  Körper 
entsteht  nicht  beim  Erhitzen  des  Monoacetylderivates  des  Dihydro- 
chinons  mit  Essigsäureanhydrid  und  wasserfreiem  Nrtriumacetat 
Nach  Obigem  entspricht  die  Bildung  des  Didurochinons  der  ersten 
Phase  einer  Ketoncondensation.  Sm, 

F.  Kehrmann  und  M.  Hertz')  untersuchten  den  Einflu/s 
der  Substüuenten  auf  die  Oximbildung  der  Chinone.  —  Das  Oxim 


»)  Vgl.  auch  voret.  Referat.  —  «)  Vgl.  H.  WislicenuB,  Ber.  28,  1323. 
—  •)  Ber.  29,  1415. 
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des  Oxynaphtochinonimids  ^  GioHsN^Oa,  entsteht  beim  Versetzen 
einer  Lösung  des  Imids  (1  Mol.)  in  überschüssiger,  kalter,  ver- 
dünnter Natronlauge  mit  IV9M0I.  Hydroxylaminchlorhydrat  Wird 
nach  einer  Viertelstunde  mit  verdünnter  Essigsäure  angesäuert, 
so  fällt  das  Oxim  theilweise  als  eiegdrothe  Nädelchen  aus.  Beim 
Erhitzen  tritt  anfangs  Lösung  ein,  jedoch  bald  scheiden  sich 
während  des  Siedens  gelbe  Nädelchen  einer  anderen  Modification 
des  Ozims  ab;  aus  heifsem  Alkohol  krystallisiren  diese  seide- 
glänzend hellgelb  und  schmelzen  gegen  200®  unter  Zersetzung. 
Die  gelben  Nädelchen  lösen  sich  in  kalter,  verdünnter  Natron- 
lauge nur  sehr  langsam,  schneller  beim  Erwärmen  mit  gelber 
Farbe.  Auf  Zusatz  von  Essigsäure  färbt  sich  die  Lösung  ziegel- 
roth  und  bei  genügender  Goncentration  erscheinen  wieder  die 
ziegelrothen  Nadeln,  die  ihrerseits  sich  spielend  leicht  in  kalter 
Natronlauge  lösen.  Durch  Kochen  mit  Wasser  gehen  sie  mit 
rother  Farbe  in  Lösung;  letztere  wird  aber  rasch  gelb,  indem 
sich  die  gelbe  Form  ausscheidet  Wahrscheinlich  liegt  hier  Wasser- 
stoffisomerie  vor  im  Sinne  der  Formeln: 

I.    CeH,=[— C(NOH)— C(OH)=CH-C(NH)— ],  AlkaH  —  stabü,  und 
IL    CeH,=[-C(NOH)— CO— CH=C(NH),— ],  Säure  —  stabü 0- 

—  Das  Chlorhydrat  des  l^i-Diamino-S-naphtolSy  CjoHuNjOCl,, 
bildet  sich  beim  Erwärmen  des  Oxynaphtochinonimidoxims  in 
alkoholischer  Suspension  mit  einem  kleinen  Ueberschufs  von 
Zinnchlorür  und  ziemlich  viel  Salzsäure.  Die  Flüssigkeit  erstarrt 
bald  zu  einem  dicken  Brei  farbloser  Nadeln.  Zur  Reinigung  wird 
das  Chlorhydrat  aus  seiner  wässerigen  Lösung  vermitteist  Salz- 
säure gefällt;  man  erhält  so  zolllange,  farblose  Nadeln,  die  sich 
nach  längerer  Zeit  violett  färben.  Auch  ihre  Lösimg  in  Wasser 
färbt  sich  durch  Oxydation  violett  Beim  Durchleiten  von  Luft 
durch  eine  mit  Ammoncarbonat  schwach  alkalisch  gemachte 
Lösung  des  Chlorhydrats  fallen  gelbbraune  Nadeln  des  ^-öxy- 
i,  d-naphtochinondiimids,  CioHigN^O  =  CeH4=[-C(NH)-C(0H) 
=CH— C(NH)-].  Durch  Erwärmen  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
geht  dasselbe  wieder  in  das  Diaminonaphtol  über.  Die  gelbe 
alkoholische  Lösung  wird  beim  Kochen  roth  und  läfst  während 


^)  Es  wird  die  Yermuthung  ausgesprochen,  dafs  sich  F.  Henrich's, 
Ber.  29,  989,  gelbe  nnd  rothe  Modificationen  des  Nitrosoorctns,  in  ähnlicher 
Weise  durch  die  Formeln: 

I.    [— C(NOH)— C(OH)=CH— CO— CH=C(CEÜ— ]    nnd 
n.    [-C(NOH)— CO— CH=C(OH)-CH=C(CH^-] 
unterscheiden. 
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des  Erkaltens  Oxyiiaphtochinoiiimid  auskrystallisiren.  Der  Körper 
ist  verschieden  yon  dem  isomeren  2-Amino-l,4-naphtOGhinonimid) 
da  ihn  femer  verdünnte  Salzsäure  unter  Abspaltung  von  Am- 
moniak in  Oxjnaphtochinonimid  verwandelt,  während  jenes  mit 
Säuren  recht  beständige  Salze  liefert  Erwärmen  des  Chlor- 
hydrats vom  l,4-Diamino-2-naphtol  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natrixmiacetat  führt  dasselbe  über  in  l^d-DiacetäminO'S'naphtöl^ 
CuHi,N,0,  =  C6H4:^[-C(NH-COCH,)=C(OH)-CH=C(NH-CO 
-CHj)-],  farblose,  kömige  Krystalle  (aus  Eisessig),  die  zwischen 
250  bis  260"  unter  Zersetzung  schmelzen.  Der  Körper  löst  sich 
in  verdünnter  Natronlauge  farblos  und  wird  durch  Säuren  un- 
verändert wieder  abgeschieden.  —  Das  Oxim  des  ä-Amino-l^d- 
naphtochinans,  C^oHg  NjOj  =  C6H4=[-C(NOH)-C(NH),=CH-CO-] »), 
wird  erhalten  auf  Znsatz  von  Natronlauge  zu  einer  alkoholischen 
Suspension  des  Chinons  mit  2  Mol.  Hydroxylaminchlorhydrat  bis 
zur  stark  alkalischen  Reaction.  Nach  einer  Stunde  säuert  man 
mit  Essigsäure  an  und  krystallisirt  die  fast  völlig  ausfallenden 
hellgelben  Nadeln  des  Oxims  aus  Alkohol.  Letztere  zersetzen 
sich  zwischen  220  bis  230<>.  Die  Constitution  des  Oxims  folgt 
aus  dessen  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  in  alkoho- 
lischer Lösung,  indem  hierbei  das  CMorhydrat  des  l-Äfnino-^^d- 
dioxynapfUcdins^)  gebildet  wird;  dieses  identificirte  man  durch 
sein  Verhalten  bei  der  Oxydation,  sowie  durch  die  Eigenschaften 
seines  Triacetylderivates.  Sm. 

Ludwig  Knorr')  machte  Studien  über  Tautomerie.  —  Dt- 
benzoylbernsieinsäuredoppelanhydrid  ^  C18H10O4,  wird  dargestellt 
durch  kurzes  Erhitzen  (zwei  bis  drei  Minuten)  von  je  5  g  Dibenzoyl- 
bemsteinsäureester  (Schmelzp.  128  bis  1S0<^)  im  Reagensrohre  auf 
280^  Sobald  die  Masse  sich  auf  100^  abgekühlt  hat,  setzt  man 
einige  Cubikcentimeter  Alkohol  zu  und  kocht  aus.  Die  gelb- 
rothen  Blättchen  des  resultirenden  Chinons,  C13H10O4,  schmelzen 
nach  dem  XJmkrystallisiren  aus  heilsem  Acetessigäther  zwischen 
288  bis  289".  Aus  300  g  Dibenzoylbemsteinsäureester  konnten 
so  40  g  des  Chinons  gewonnen  werden ;  60  g  des  Esters  wurden 


')  Es  wurde  also  das  zum  Amino  in  o- Stellung  befindliche  Chinon- 
sauerstoffatom  durch  die  Ozimgruppe  ersetzt,  während  bei  der  Einwirkung 
von  Hydroxylaminchlorhydrat  in  saurer  alkoholischer  Lösung  auf  das  Acetyl- 
derivat  desselben  Chinons  ein  Oxim,  C,H,=[— CO— C(NH— COCHJ=CH 
— C(NOH)— ],  sich  bildet.  —  ■)  Eigenthümlicher  Weise  wird  demnach  bei  der 
Reduction  der  Oximgruppe  zugleich  die  in  Stellung  „2"  befindliche  Amino- 
jfruppe  gegen  Hydroxyl  ausgetauscht.  —  ")  Ann.  Chem.  293  [1  und  2], 
110—120. 
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unverändert  zurück  gewonnen;  zugleich  entstanden  4  g  eines 
Zwischenproductes.  Das  Ghinon  sublimirt  unzersetzt;  in  Alkalien 
unlöslich,  löst  es  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  purpurroth, 
wahrscheinlich  unter  Bildung  einer  Sulfosäure.  Das  Ghinon  ent- 
steht auch  aus  dem  )/-Dibenzo7lbemsteinsäureester  yom  Schmelzp. 
72  bis  74<>,  ebenso  aus  dem  a- Ester,  ein  Oel,  das  sich  in  der 
Wärme  in  /}-  und  )/;- Ester  umlagert  Die  Bildung  des  gelben, 
sublimirenden  Ghinons  kann  also  zur  Erkennung  dieser  drei  Ester 
dienen.  Goncentrirtes,  wässeriges  Ammoniak  führt  das  Ghinon 
bei  100<>  über  in  die  Verbindung  GisHjsNO^,  gelbe,  rhombische 
Säulen  vom  Schmelzp.  202  bis  203^,  löslich  in  Ammoniak,  durch 
Salzsäure  daraus  abscheidbar,  löslich  femer  in  Alkohol,  Eisessig, 
Aether  und  Alkalien.  Die  ammoniakalische  Lösung  reducirt 
Silberlösung  schon  in  der  Kälte;  deshalb  ist  die  Verbindung 
wahrscheinlich  ein  Hydrochinon.  Zinkstaub  und  Essigsäure  ver- 
wandeln das  Ghinon  in  eine  amorphe,  weilse  Substanz  vom 
Schmelzp.  138  bis  150<^,  löslich  in  Alkalien ,  ammoniakalische 
Silberlösung  reducirend.  Einwirkung  von  Salpetrigsäuregas  auf 
eine  Suspension  des  Ghinons  in  Eisessig  ergab  eine  weilse,  bei 
600  sich  zersetzende  Verbindung^  2Gi8Hio04.4HNOa.3GjEt402, 
und  in  Aether  ein  Additionsproduct^  G13H10O4.2HNO2,  zwischen 
115  und  130^  sich  zersetzend,  das  bei  weiterer  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  merkwürdiger  Weise  in  BenzoyVbrenztrauben'- 
säwre^  GioHgO^,  übergeht.  —  Das  oben  erwähnte  Zwischenproduct 
(4  g)  erwies  sich  als  Dibenjsoytternsteinsäureanhydrid ,  Ga^HieOs, 
gelblich  weilse,  winzige  Rhomboeder,  die  sich  bei  190<»  dunkel 
färben  und  zwischen  198  bis  200^  unter  Gasentwickelung  schmel- 
zen. In  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  löst  sich  der  Körper 
nur  wenig  mit  grüner  Fluorescenz;.  zum  Umkrystallisiren  dient 
Amylalkohol.'    Knorr  hält  folgende  Gonstitution : 

CH      CO         CO         CH 

1    1     I     J     L 

HC^    /^v     /       \       HCv       xK^H 

CO       CO       (m 

I 

für  wahrscheinlich.  Sm. 

Th.  Zincke  und  Br.  Francke.  Ueber  die  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Bromprotocatechusäure.  Ueberführung  in  3,5- 
Dibrom-/3-naphtochinon-7-carbonsäure  1).  —  Aus  der  durch  directe 

»)  Ann.  Chem.  293,  120—175. 
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Substitution  leicht  darstellbaren  Monobromprotocatechusäure, 
CeH,(C02H)(OH)(OH)Br[1.3.4.5],  sollte  bei  Einwirkung  von 
Salpetersäure  die  Entstehung  einer  Brom-o-benzochinoncarbon- 
säure  erwartet  werden,  indessen  verläuft  die  Oxydation  in  ande- 
rem Sinne,  zwar  auch  unter  Bildung  eines  o-Ghinonderivates, 
welches  jedoch  der  Naphtalinreihe  angehört.  Zwei  Molekeln 
Bromprotocatechusäure  treten  unter  Abspaltung  von  COjH  und 
C2  zusammen: 

H  OH  HO 

coja/\oH       h/Noh  co.h/V'^iO 

i  L+co2    L +o.=CAo.+co.+.H.o+    -1    !,  I 


Br 


3,6-Dibrom  -Ä-naphto- 
ohinon-T-oarbonsäure. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  ist  sehr  stürmisch  und  die  Bil- 
dung der  Säure  I.  ist  nicht  glatt  Die  Ausbeute  beträgt,  wenn 
in  Mengen  von  2  g  gearbeitet  wird,  nur  35  bis  36  Proc.  der  nach 
obiger  Gleichung  berechneten,  da  ein  öliges,  nicht  näher  unter- 
suchtes Nebenproduct  gebildet  und  ein  Theil  der  Säure  wahr- 
scheinlich völlig  verbrannt  wird.  Die  genannte  Säure,  CnH4Bra04 
(I.),  löst  sich  am  leichtesten  in  Aceton,  weniger  in  Alkohol  und 
heifsem  Eisessig,  schwer  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  fast  gar 
nicht  in  Benzin.  Aus  heifsem  Eisessig  krystallisirt  sie  in  dunkel- 
rothen  Nadeln  vom  Schmelzp.  253  bis  254®,  welche  1  Mol. 
Krystalleisessig  enthalten.  Molekulargewicht  gef.  377  und  365 
(ber.  360).  —  Durch  Zinnchlorür  wird  die  Säure  zu  5,5-DtJrom- 
ß-hydronaphtochinon-T-carbonsäure,  CnH^BraO^,  reducirt,  welche 
aus  heifsem  Eisessig  sich  in  gelben,  kömigen  Aggregaten  aus- 
scheidet und  mit  Acetylchlorid  eine  Diacetylverbindung,  Ci:,HioBraOe, 
die  in  farblosen,  bei  239<*  schmelzenden  Schuppen  krystallisirt.  — 
o-Phenylendiamin  liefert  mit  der  Säure  L  die  Dibromnaphtazin- 
carbansäure, 

C,H,<^|^CioH,Br,CO,H, 

in  schmutzig  gelben,  sehr  schwer  löslichen  Nädelchen,  welche 
von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  dimkelvioletter,  später  in 
Orange  übergehender  Farbe  gelöst  werden.  Durch  Behandeln  mit 
Natronlauge  entsteht  bei  Einwirkung  des  Luftsauerstoffs,  sowohl 
aus  der  Dibromnaphtochinonsäure,  ak  aus  dem  Hydroderivat 
(hierbei  in  besserer  Ausbeute),  die  3,5-DibromoxynapJUochinon- 
T-carbonsäure, 
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H    0 

co.h/VNoh 


Hl 


\ 


n. 


Br 


welche  sich  aus  heifsem  Eisessig  mit  1  MoL  Erystalleisessig  in 
kleinen  Nadeln  ausscheidet,  die  gegen  281  o  unter  Aufschäumen 
schmelzen.  Die  Säure  bildet  dunkebrothe,  in  Wasser  schwer  lös- 
liche Salze  und  geht  bei  Einwirkung  von  o-Phenylendiamin  in 
Dibriminaphtenrhodolcarbansäure ,  0^114 : Nj : CioH2Br2(OH)(C02H), 
über.  Letztere  bildet  dunkelrothe,  kömige  Aggregate.  —  Durch 
Einwirkung  von  Chlor  wird  die  Säure  IL  unter  Addition  von 
Chlor  und  Abspaltung  von  Salzsäure  in  eine  Triketoverbindung 
übergeführt,  welche  leicht  unter  Aufnähme  der  Elemente  einer 
Molekel  Wasser  in  ein  Hydrindenderivat  übergeht  —  5 -Brom- 

3  -  chlor  '1,2^4'  trikdohydronaphtcilin  -  7-  carbonsätMre^ 

H    0 

co.h/'V^o 


llk 


entsteht  neben  der  nicht  völlig  rein  zu  erhaltenden  Dibromchlor' 
triketohydronophtalincarbonsäiMre,  wenn  die  Säure  ü.  bei  Gegen- 
wart von  Chloroform  chlorirt  wird,  völlig  rein  jedoch  beim  Chloriren 
der  weiter  unten  beschriebenen,  in  Chloroform  suspendirten  Brom- 

chloroxynaphtochinoncarbonsäure^ 

H    0 

C0,Hr^%^\0H 


Cl 


Br    0 


Die  Triketocarbonsäure  krystallisirt  aus  Aether  in  farblosen  Nadeln, 
die  gegen  160®  zusammensintern,  bei  höherer  Temperatur  unter 
Schäumen  schmelzen  und  1  Mol.  Krystallwasser,  welches  sehr  fest 
gebunden  ist,  enthalten.  Alle  wasserhaltigen  Mittel,  insbesondere 
verdünnte  Salzsäure  oder  Sodalösung,  führen  die  Triketoncarbon- 
säure  in  4'Brom'6 -mrboxyl' 2-dicUor' 3 'Tcetohydrinden-l-oxy' 
carbonsäure,  g    (OH)(CO,H) 


Br    0 


*)  Die  Bezeichnung  der  Hydrindenderivate  ist  in  derselben  Weise  durch- 
geführt wie  die  derNaphtalinderivate;  die  Eohlenstoffatome  sind  fortlaufend 


DibromnaphtochinoncarbonBäiirederivate.  1467 

Über.  Diese  krystallisirt  aus  yerdünnter  Salzsäure  in  yierseitigen 
Tafeln  mit  3  Mol.  H^O,  aus  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,4)  mit 
1  Mol.  H,0,  wird  über  100®  wasserfrei,  schmilzt  bei  160®  unter 
Aufschäumen,  verkohlt  über  200®  und  giebt  einen  Dimethylestery 
C9H3ClsBr03(GOf  .CHs),,  welcher  sich  in  weifsen,  glänzenden 
Krystallen  vom  Schmeiß.  168  bis  169®  ausscheidet  In  salzsaurer 
Lösung  wird  die  Oxyhydrindencarbonsäure  durch  Chromsäure  zu 
4''Br(mi'6'mrboxyU2'dichlor-l,3'diJcdohydrinden  oxydirt,  welches 
aus  heilsem  Alkohol  Erystallkrusten  bildet,  die  gegen  280®  unter 
Rothfärbung  und  Aufbrausen  schmelzen.  Der  fünfgliedrige  Bing 
des  Diketohydrindenderivates  wird  leicht  durch  Einwirkung  alka- 
lischer Mittel  gesprengt    Beim  Lösen  in  Soda  entsteht  d-Diddor^ 

aceto  -  5  -  bramisopktdlsätire^ 

H 


co.a 


/\ 


H 


V 

Br 


CO.H 
CO.CHCl,' 


welche  aus  Salpetersäure  in  spitzen,  bei  226  bis  227®  unter  Zer- 
setzung schmelzenden  Krystallen  erhalten  wird.  Durch  Einwirkung 
von  Chlorkalklösung  entsteht  die  4'IH(MoracetO'5-br(>rnisophtal' 

säure, 

'  H 

co,h/\co,h 


B 


ICO.CCl, 


Br 

welche  aus  Salpetersäure  in  octaederähnlichen  Formen  krystallisirt 

bei  220®  sintert  und  bei  250®  zu  einem  hellgelben  Oel  schmilzt. 

Ihr  Bimethylester,    CaHj|Br(CO.Cl8)(COiCH3)3,    bildet  rosetten- 

förmige  Krystallaggregate  und  schmilzt  bei  169®.    Aus  fast  allen 

schon  beschriebenen  und  noch  zu  beschreibenden  Körpern  kann 

die  S-BromtrimdUthsäure^ 

H 

co.h/^co.h 

Br 
erhalten  werden,  und  zwar  aus  den  eben  erwähnten  Dicarbonsäuren 
durch  Einwirkung  von  Alkali,  am  bequemsten  aus  der  Dibromoxy- 
naphtochinoncarbonsäure  durch  Oxydation  mittelst  Permanganat 

nunerirt  und  die  im  Ringe  befindlichen  in  den  graphischen  Formeln  nicht 
angegeben. 
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Aus  Salpetersäure  krystallisirt  dieselbe  in  mikroskopisch  kleinen 
Spiefsen,  welche  bei  etwa  237<^  schmelzen.  Sie  bildet  mit  Methyl- 
alkohol und  Salzsäure  einen  sauren  DimeOiylester  in  Nadeln  vom 
Schmelzp.  130  bis  ISl^.  Aus  dem  Silbersalz  dieses  Esters  wird 
mittelst  Jodmethyl  der  Trimethylester  in  warzenförmig  angeordneten 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  110^  erhalten.  —  Die  Einwirkung  von 
Chlor  auf  die  Dibrom-/J-naphtochinoncarbonsäure  (Formel  I.)  voll- 
zieht sich  glatt  unter  Addition  von  2  At.  Chlor,  womit  Uebergang 
in  ein  leicht  spaltbares  Hydronaphtalinderivat  verbunden  ist 
Sowohl  die  Säure  I.  als  auch  ihr  oben  beschriebenes  Hydroderivat 
gehen,  wenn  man  sie  in  Eisessig  oder  Chloroform  suspendirt, 
beim  Einleiten  von  Chlor  mit  bernsteingelber  Farbe  in  Lösung. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  scheidet  Salzsäure  die 
5, 5'IHbrom-3, 4-dichlor'l^J2-'dikdohydronaphtdlin-7-carbonsäure, 

H    0 

H>      A     JBr.Cl 
Br    HCl 

als  weilse  Masse  aus,  welche  aus  salzsäurehaltigem  Eisessig  oder  aus 
Salpetersäure  in  rosettenförmig  angeordneten  Nadeln  anschiefst, 
bei  100°  das  Krystallwasser  verliert  und  gegen  150®  unter  lang- 
samer Zersetzung  schmilzt.  Dieses  Chloradditionsproduct  verliert 
schon  beim  Erhitzen  Halogen  unter  Bildung  von  Bromchlor- 
/3-naphtochinoncarbonsäure,  und  wird  durch  Zinnchlorür  zu  Brom- 
chlor-/3-hydronaphtochinoncarbonsäure  reducirt.  Die  Hydroverbin- 
dung  ebenso  wie  die  Chinonsäure  werden  durch  die  stark  verdünnte 
Natronlauge   in    5  -  Brom  -  5  -  chloroxynapktochinon  -  7  -  carbonsäure^ 

H     0 

co,h/\/\oh 


-fY.^ 


Br    0 

übergeführt.  Das  schwer  lösliche  Natriumsalz  der  Säure  scheidet 
sich  in  rothen  Krystallnädelchen  ab.  Man  stellt  die  Säure  übrigens 
am  vortheilhaftesten  aus  dem  Chloradditionsproduct  HI.  durch 
Erhitzen  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  dar.  Die  Säure  schmilzt 
jenseits  290<>;  ihre  Farbe  ist  etwas  hellgelber  als  die  der  oben  be- 
schriebenen, entsprechenden  Dibromverbindung,  der  sie  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  gleicht.  —  Aus  dem  Chloradditionsprodact 
in.  entsteht  durch  Einwirkung  von  Soda  unter  Wasseraufnahme 
die  2, 4'Dibrom-J2,  S'dicMor-'ß'Carboxylhydrinden'l^xycarbofisäure, 
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H    (OH)(CO,H) 
flV.NBrCl    . 


TB 


Br    HCl 

welche  aus  Eisessig -Salzsäure  in  dünnen  Tafeln  krystallisirt,  die 
bei  242<)  unter  Zersetzung  schmelzen,  in  Eisessig  durch  Chrom- 
säure unter  Entwickelung  Yon  Kohlensäure  zu  2^4-Dibrom-2,S'di' 
cMor'ß'CarboxyUl'-Icetohydrinden^ 

H    0 

oxydirt  wird  (aus  heifser  Salpetersäure  feine  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  205  bis  206<>).  Letztere  Säure  wird  durch  Sodalösung 
in  4--Brom'2,3'dichlor'6'Carboxyl-l'1cetoindeny 

H     0 


übergeführt.  Dieses  krystallisirt  aus  Eisessig  und  giebt  mit  Anilin 
ein  rothes  Änilid,  Es  addirt  anscheinend,  aber  nur  schwierig 
Cla.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  verwandelt  sich  die  Verbindung 
IV.,  indem  unter  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  und  Kohlen- 
säure eine  innere  Oxydation  stattfindet  in  4-jBrom-^-cAZor-6-mr6- 

oxyl'l  'ketoinden, 
^  '  HO 


H 

gelbe  Blättchen,  die  bei  etwa  250o  allmählich  verkohlen  und 
Chlor  addiren,  indem  4 'Brom- 2,2,3 'trichlor-G -carboxyl-l-keto- 
hydrinden^ 


H    0 

co,h/^^ 


H 


^Clj, 
HCl 


\/\ 
Br 

in  fast  farblosen  Blättchen,  welche  bei  230^  schmelzen,  entsteht. 
—  Bei  Einwirkung  von  Alkali  auf  die  Dibrom-/3-naphtochinon- 
carbonsäure  (I.)  entsteht  neben  der  als  Hauptproduct  auftretenden 
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Substitnirte  Isophtalsäaren. 


Säure  IL  das  in  Wasser  leicht  lösliche  Ladon  der  d-a-Bram- 
ß  -  oxypropion  -  5  -  bromisophtdlsäure^ 

H     CO 

co.VV\ 

+  H.0, 


ir  CH.CHBr.CO.H 
welches  sich  mit  Aether  aus  der  angesäuerten  Flüssigkeit  aus- 
schütteln läfst,  nach  Verdunsten  desselben  als  Oel  yerbleibt,  beim 
üebergiefsen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,4)  zunächst  in  Lö- 
sung geht  und  sich  aus  dieser  Lösung  bei  längerem  Stehen  in 
hellglänzenden  Blättchen  ausscheidet,  die  bei  224^  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  Trotzdem  die  Zusammensetzung  der  Sub- 
stanz mit  der  für  die  freie  Oxysäure  geltenden  übereinstimmt, 
ist  sie  ein  Anhydrid,  wie  die  Titration  und  der  Dtmethylester^ 
C9H4Br2  02(COaCH8),,  welcher  bei  168<>  schmilzt,  beweisen.  — 
Die  Lactonsäure  geht  durch  Reduction  mittelst  Jodwasserstoffsäure 
und  rothem  Phosphor  über  in  das  Ladon  der  4- ß- Oxypropion- 
Ö-bromisophtcdsäiMre,  „     ^^ 


\t   CH.CH..COOH 

welche  aus  Salpetersäure  in  kleinen,  farblosen  Nadeln  krystalli- 

sirt,  bei  210^  Tropfenbildung  zeigt,   bei  275  bis  276<>  schmilzt, 

ein  Baryumsaljs,  CnHsBrOgBa.SHaO  (Nädelchen),  sowie  einen 

Dimethylesterj    CijHnBrOg    (bei    192®    schmelzende    Blättchen), 

liefert  —  Durch  Natriumamalgam  wird  die  Lactonsäure  V.  zu 

as  -  Propionisophtcdsäure^ 

H 

co.h/Nco.h 

H 

reducirt,    welche    aus    Eisessig    und    Salpetersäure    in   farblosen 

Körnern  sich  ausscheidet  und  bei  265  bis  266«  schmilzt    Durch 

Kochen   mit  Barythydrat    entsteht   aus   der  Lactonsäure  V.  die 

4  'Aceto  -  5  -  bromisophtalsäure, 

H 

CO.H./'^CO.H 
VI. 


H 


Y 


CO.CH, 


Snbstitairte  iBophtalsäoren.    Naphtazarin. 


1471 


welche  aus  Wasser  in  spitzen  £j"ystallen  gewonnen  wird,  die  bei 
224  bis  225<^  schmelzen.  Für  die  endgültige  Feststellung  der  Con- 
stitution fast  aller  in  vorliegender  Arbeit  beschriebenen  Körper  war 
die  Esterification  dieser  Säure  von  entscheidender  Bedeutung.  Die- 
selbe lieferte,  in  methylalkoholischer  Lösung  bei  Eiskühlung  mit 
Salzsäuregas  behandelt,  quantitativ  einen  Dimethylester,  CisHxiBrOj, 
in  rosettenförmig  angeordneten  Krystallnädelchen,  die  bei  114  bis 
115^  schmelzen.  Die  Entstehung  dieses  neutralen  Esters  ist  nach 
dem  von  V.  Meyer  aufgestellten  Gesetze  der  Veresterung  nur 
möglich,  wenn  keine  der  beiden  Garboxylgruppen  diorthosubsti- 
tuirt  ist    Nur  bei  Annahme  der  Gonstitutionsformel: 


CO.Hl 


für  die  Säure  I.  wäre  aber  die  Entstehung  einer  Acetobromterc- 
j}Ato2säure,  ^ 

^\co,H 

>,hIvJco.cHs' 

möglich.    Es  ist  also  die  eingangs   angenommene  Gonstitutions- 
formel der  Säure  L:  HO 


CO, 


erpriesen.  —  Durch  Natriumamalgam  wird  die  Säure  VL  zu 
aS'Aethylisophtalsäure  „ 

co,h/\co,h 

HL     JC  Hj .  C  Hj 
H 

reducirt,  welche  sich  aus  heifsem  Wasser  als  feinkörniges  Pulver 
ausscheidet,  das  bei  266  bis  267^  unter  Braunfärbung  schmilzt. 
Der  Arbeit  ist  eine  Tabelle  beigefügt,  durch  welche  die  XJeber- 
gänge  der  zahlreichen  beschriebenen  Verbindungen  in  einander 
veranschaulicht  werden.  Hr. 

A.  Oesinger  u.  Go.^)  in  Strafsburg  L  K  beschrieben  ein  Ver- 
fahren  ewr  Darstellung   von  Naphtazarin   durch  Oxydation   des 

»)  D.  R.-P.  Nr.  84892  v.  20.  April  1895;  Ber.  29,  Ref.  204. 
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a-Dinitronaphtalins  in  Gegenwart  poröser  Körper,  wie  Eieselgahr 
und  Thierkohle,  in  Schwefelsäurelösung.  Die  Reaction  tritt  schon 
beim  Stehenlassen  einer  mit  solchen  porösen  Körpern  yennischten 
Lösung  von  a-Dinitronaphtalin  in  schwach  rauchender  Schwefel- 
säure ein  und  beendigt  sich  bei  Wasserbadtemperatur.  Nach 
dem  Aufhören  der  Schwefligsäureentwickelung  wird  in  Wasser  ein- 
getragen und  zur  Spaltung  des  etwa  gebildeten  Naphtazarinschwefel- 
säureesters  einige  Zeit  gekocht  Das  abgeschiedene  Naphtazarin 
läfst  sich  dann  von  der  Eaeselguhr  oder  Thierkohle  durch  Aus- 
ziehen mit  Natronlauge  trennen.  Ca. 

Samuel  G.  Hooker  i)  studirte  die  Constitution  des  Lapachds 
und  seiner  Derivate;  III.  Theil:  Die  StructiAr  der  Amylenkette.  — 
Iso-ß'lapachöl^  CnUi^O^^)^  wird  dargestellt  durch  Lösen  von  10g 
Hydroxynaphtochinon   in    175  ccm   Essigsäure   auf  dem   Dampf- 
bade, Hinzufügen  von  35  ccm  Isovaleraldehyd  ^)  und  50  ccm  Salz- 
säure (spec.  Gew.  1,20),  worauf  man  noch  20  Minuten  kocht.   Beim 
Eingiefsen  in  Wasser  scheidet  sich  ein  bald  krystallisirendes  Oel 
ab.    Aus  Alkohol  hinterbleibt  das  Iso-/3-lapachol  in  Form  glänzen- 
der, ziegelrother  Nädelchen  vom  Schmelzp.  120^,  löslich  in  Alkalien 
—  die  ÄlkalisaUe  sind  dunkelviolette,  fast  schwarze  Körper  — , 
leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Solventien  —  die  verdünnte, 
alkoholische  Lösung  zersetzt  sich  nach  und  nach  — ,  auch  con- 
centrirte   Schwefelsäure  löst  unter  Zersetzung.     Kocht   man   2  g 
Iso-/}-lapachol  mit  4  g  wasserfieiem  Natriumacetat  und  13  ccm 
Essigsäureanhydrid  zwei  bis  drei  Minuten  und  giefst  in  Wasser, 
dann  resultirt  das  Acetylderivat^  Ci5Hi8(CO.CH3)08,  eine  gdbe 
Substanz  und  daher  wahrscheinlich  ein  a-Naphtochinonderivat; 
Alkalien  spalten  die  Acetylgruppe  glatt  ab.  —  Zur  Reduction  von 
Lapachol  wurde  1  Tbl.  desselben  mit  1  Tbl.  amorphem  Phosphor 
und  4  Thln.   Jodwasserstoff,  spec.  Gew.   1,7,   erhitzt    Das  gebil- 
dete Orf,  mit  Hülfe  des  krystallisirenden  Pikrats  gereinigt,  besab 
die  Zusammensetzung   Ci^H^eO;    es  besteht  aus   zwei  Isomeren^ 
dem  a-  und  ß-Lapachan.    Das  erstere,  welches  auch  durch  Re- 
duction von  a-Lapachon  —  20  g  der  Substanz,   20  g  amorpher 


0  Chem.  Soc.  J.  406  (69/70),  1355.  —  «)  Constitution: 

OH 

^^^^C  H=C  H~C  H<^  ^. 


0 
—  ")  Benutzt  wurden  sowohl  Kahlbaum 'b  „Valeraldehyd"  als  auch  syntheti- 
Bcher  Isovaleraldehyd,  beide  mit  gleichem  Erfolg;  vgl.  Patern ö,  JB.  f.  1882. 
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Phosphor,  170  ccm  JodwasserstoSsäure,  spec.  Gew.  1,5  —  erhalten 
wird,  bildet  lange,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  112,5  bis 
113,5",  löslich  in  heifsem  Alkohol;  concentrirte  Schwefelsäure  löst 
gelb;  Pikrat,  Ci5H,60.CeH2(NO,),OH,  vom  Schmelzp.  140».  Das 
ß'Lapachan,  GisHieO,  resultirt  ebenfalls  durch  Reduction  des 
^-Lapachons;  sein  Pikrat  schmolz  bei  143  bis  144^  Das  /3-La- 
pachan  ist  ein  Oel  und  löst  sich  wie  sein  Pikrat  in  warmer,  con- 
eentrirter  Schwefelsäure,  im  Gegensatz  zu  den  a- Derivaten,  mit 
blaugrüner  Farbe  i).  —  Isopropyl/uran-ob-^aphtochinon^  CisHuOs*), 
wird  bereitet  durch  Lösen  von  12  g  Dihydroxyhydrolapachol  in 
100  ccm  Essigsäure,  der  man  vorher  5  ccm  concentrirte  Schwefel- 
säure (spec.  Gew.  1,84)  zugesetzt  hatte,  Kochen  unter  Riickfluls 
während  20  Minuten  und  Eingleisen  in  Wasser.  Nach  Entfernung 
harziger  Producte  aus  der  Reactionsmasse  krystallisirt  aus  con- 
centrirt  alkoholischer  Lösung  zuerst  das  canariengelbe  Isopropyl- 
furan-a-naphtochinon  als  bei  110<^  schmelzende  Nädelchen,  die 
überstehende  Flüssigkeit  enthält  jedoch  aufserdem  Acetoxy-a- 
lapachon,  CxrHieOg,  gelbliche,  wollige  Nadeln  vom  Schmelzp.  179,5o. 
Isopropyl/uran-a-naphtochinon  löst  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure unverändert  mit  carmoisinrother  Farbe;  man  kann  es  auch 
darstellen  durch  Uebergiefsen  von  8  g  Dihydroxyhydrolapachol 
mit  600  ccm  siedender,  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  Säure, 
spec.  Gew.  1,84,  und  2  Thle.  Wasser)  und  15  Minuten  andauern- 
des Kochen  am  Rückfluf skühler ;  das  krystallisirte  Producta)  wird 


^)  Constitution: 

0 


CH, 


und 


0 1 


a-Lapachan 
—  ■)  Constitution: 


W 


/9-Lapachan. 


0 


0 — 


—  ')  Die  schwefelsaure  Lösung  enthält  kleine  Quantitäten  von  Hydroxy- 
4t-lapachon\  dessen  Constitution  ist  folgende: 

0 
r^^/'^C  H,~C  H  (0  H)— C<^]^» 


0 


0 


JTahresber.  1  Chem.  tu  ■.  w.  fttr  1896. 
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0  Constitution: 

0 


/\/^CH=C(0  H)— CH<^& 


0 


OH 


—  ')  Constitution: 


/^/\C  H=C— C  H<^  g» 


\ 


-w 


0 


\ 
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zur  Entfernung  von  etwas  Änhydrodihydroxyhydrölapachöl  24  Stun- 
den mit  1  proc.  Natronlauge  stehen  gelassen.    Äcetoxy-o^lapachon 
löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  anfangs  unverändert  mit 
orangerother  Farbe,  die  nach  langem  Stehen  carmoisinroth  wird. 
Verdünnte  Schwefelsäure  spaltet  die  Acetylgruppe  ab,  wenn  auf 
1  g  Acetoxy-a-lapachon  150  ccm  verdünnte  Schwefelsäure  (I  Thl.        ' 
Säure,  spec.  Gew.  1,84,  und  3  Thle.  Wasser)  angewendet  werden;        j 
nach  sechs  Minuten  langem  Sieden  kühlt  man  rasch,  wodurch  Hy-       j 
droxy-txAapachon^  C15H14O4*),  in  gelben,  gegen  187°  schmelzenden 
Bosetten  auskrystallisirt.    Dasselbe  läfst  sich  leicht  in  sein  Acdyh 
derivat    zurückverwandeln.     Verdünnte    Alkalilaugen    führen  es, 
gleich  wie   das  Hydroxy-/J-lapachon,   über  in   Dihydroxyhydro- 
lapachöl.     Goncentrirte   Schwefelsäure    löst    es    kalt   orangeroth; 
durch  Wasser  ist  es  langsam^  wieder  abscheidbar.    Mäfsiges  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Schwefelsäure  bewirkt  eine  Umwandlung 
in  Isopropyl/uran-a-naphtochinon.    Werden  6  g  des  letzteren  am 
Rückflulskühler   mit  600  ccm    1  proc.   Natronlauge  während  drei 
Stunden  gekocht  und  durch  die  erkaltete  Lösung  die  gleiche  Zeit 
Luft  durchgesogen,  so  fällt  beim  Ansäuern  mit  verdünnter  Salz- 
säure Hydroxyisölapachol^  C16H14O4I),  gelbe,  seideglänzende  Nädel- 
chen  vom  Schmelzp.  133,5  bis  134<*,  die  sich  selbst  in  verdünntem 
Alkohol  sehr  leicht  lösen.  Alkalien  und  concentrirte  Schwefelsäure 
lösen   Orangeroth     Die  schwefelsaure  Lösung  ändert   ihre  Farbe 
rasch  und  wird  schliefslich  trüb  dunkelroth;  dieselbe  enthält  jetzt 
Isapropyl/uran-a-  und  Isopropyl/uran-ß-naphtochinon^  welch  letz- 
teres auch  aus  Dihydroxyhydrolapachol  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure entsteht.    Man  gewinnt  das  Isopropyl/uran-ß-naphtochifum^ 
CisHiaOg^),    aus  Hydroxyisolapachol   (2,5  g)    durch   Auflösen   in 
100  ccm  heilser  Essigsäure  und  80  ccm  Wasser,  fünf  Minuten  an- 
dauerndes  Kochen    mit   2,5  g  Zinkstaub    und   40  ccm    Salzsäure 
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(3  Thle.  Wasser,  1  Tbl.  concentrirte  Säure  vom  spec.  Gew.  1,20) 
unter  Kückfluls;  nach  der  Filtration  giebt  man  0,65  g  Chromsäure 
in  25  ccm  Wasser  hinzu,  worauf  sich  die  rothen  Nadeln  des  Kör- 
pers vom  Schmelzp.  94  bis  95^  abscheiden.  Ein  Krystall  der 
Substanz  löst  sich  in  einigen  Tropfen  Essigsäure  orangeroth^  welche 
Farbe  mit  Schwefelsäure  in  Hellroth,  dann  in  Purpur,  schliefslich 
in  Dunkelgrün  umschlägt.  Concentrirte  Schwefelsäure  allein  löst 
blaugrün-,  nach  längerer  Zeit  enthält  die  Lösung  u.  A.  etwas  /so- 
propylfuran-c^naphtochinon.  Dadurch  unterscheidet  sich  der  Kör- 
per yon  dem  Pseudodehydrolapachon  (Paternö's  Isolapachon^ 
Schmelzp.  140  bis  141^),  welches  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
anfangs  allerdings  sich  ebenfalls  blaugrün  löst,  aber  diese  Fär- 
bung schlägt  bald  in  Dunkelpurpurroth  um.  Femer  ist  das  Ein- 
wirkungsproduct  von  verdünnten  Alkalien  auf  Isopropylfuran-/}- 
naphtochinon,  nämlich  das  Hydroxyisolapachol,  beständig,  dasjenige 
des  Pseudodehydrolapachons  geht  hingegen  sofort  in  sein  innerem 
Anhydrid  über.  Das  isomere  Dehydrolapachon^\  C15H13O3,  schmilzt 
bei  110  bis  111<>  und  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  orangerother  Farbe,  die  in  Braun  übergeht.  Concentrirte 
Salzsäure  bewirkt  eine  Umwandlung  des  Isopropylfuran-/)-naphto- 
chinons  in  Chlorhydrolapachol^  schliefslich  in  das  IsopropylfMi/raf^ 
a-naphtochinon.  Mit  o-Toluylendiamin  liefert  das  Isopropylfuran- 
/3-naphtochinon  ein  Azin^  gelbe,  seideglänzende  Nädelchen,  die 
gegen  132<)  unter  Zersetzung  zu  schmelzen  beginnen  und  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  dunkelgrün  sich  lösen ;  in  dünnen  Schichten 
erscheint  diese  Lösung  jedoch  blafsroth.  —  Anhydrodthydroxy- 
hydrdapachol,  Ci6Hi4  04^),  bildet  sich  als  Nebenproduct  der  Dar- 
stellung von  Isopropylfuran-ce-naphtochinon  (siehe  oben);  man  fällt 
die  alkalische  Lösung  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure,  krystallisirt 
aus  Alkohol,  aus  dem  sich  dasselbe  in  Form  gelber  Krystall- 
büschel  vom  Schmelzp.  190,5  bis  191®  abscheidet.  Alkalien  lösen 
es  schön  carmoisinroth,  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  zu 
einer  oranyerothen  Flüssigkeit  löslich.  —  Iso-ß-lapachd  (10  g) 
läfst  sich  in  Isopropylfuran-ß-naphtochinon  umwandeln,  wenn  man 
dasselbe  gelöst  in  Chloroform  (65  ccm),  mit  Brom  (7  g),  ebenfaUs 
gelöst  in  Chloroform  (30  g),  behandelt    Nach  dem  Abdunsten  des 

*)  Siehe  folgendes  Referat.  —  ■)  Constitution: 


\/\. 


CH, 
OH 
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Lösungsmittels  löst  man  in  Alkohol,  destillirt  nach  achttägigem 

Stehen  den  Alkohol  gröfstentheils  ab,  gielst  in  Wasser,  wäscht 

mit  verdünntem  Alkali  und  krjstallisirt   aus  Alkohol,  wodurch 

die  rothen  Nadeln  des  Isopropylfuran-jS-naphtochinons  resultiren. 

Sm, 

Derselbe!)   untersuchte  auch  das  Lomatiol  (Hydroxyiso- 

lapachd).  —  Der  von  Bennie^)  aus  der  färbenden  Substanz  der 

australischen  Lomatia  isolirte  Körper  wird  zum  Unterschied  von 

dem  mit  ihm  isomeren  vorbeschriebenen  Hydroxyisölapachol  nun 

LomaUöl  genannt    Lomatiol  und  Isolomatiol  sind  stereoisomer  im 

Sinne  der  Formeln: 

HO .  C,oH,(OJ .  C— H  H— C— CipH^O,)— OH 

II        xCH.  \\       /CH, 

H— C— cA)  H  H  C-CerO  H 

NCHg  \CB^                 Sm. 

L.  Wacker,    üeber  eine  neue  Hydroxylirungsmethode  in  der 
Anthrachinonreihe »).  —  Anthrachinon  und  dessen  Derivate,  welche 
schon  Hydroxylgruppen  enthalten,  lassen  sich  durch  Einwirkung 
von  Persulfaten  in  schwefelsaurer  Lösung  hydroxyliren.    Hierbei 
ist  die  Säureconcentration  und  die  angewandte  Temperatur  von 
wesentlichem  Einflufs  auf  die  Zahl  der  einzutretenden  Hydroxyl- 
gruppen.    Anthrachinon   (1   Thl.)   in   Schwefelsäure   von  66®  Be. 
(10  Thle.)  gelöst  und  mit  Ammoniumpersulfat  (2  Thle.)  versetzt 
liefert   lediglich  m  -  Oxyanthrachinon.     Nimmt  man   unter  sonst 
gleichen  Umständen  mehr  Persulfat  (6  bis  7  Thle.),  so  erhält  man 
direct  ein  Gemenge  von  Alizarin  und  Ghinizarin.    Alizarin  (1  Thl.) 
mit  einem  Gemisch  aus  18  Thln.  käuflichem  Oleum  (etwa  25  Proc. 
Anhydrid  enthaltend)  und  2  bis  4  Thln,  Schwefelsäure  von  66*Be. 
(zusammen  20  Thle.)  gelöst  und  mit  Persulfat  (2  Thle.)  bei  30^ 
Ibehandelt  liefert  Purpurin.    Anthrapurpurin  liefert  unter  nahezu 
gleichen  Umständen  (die  Schwefelsäure  kann  monohydratisch  sein) 
Oxy anthrapurpurin.     Läfst    man   auf   Alizarin   (l  Thl.)    schwach 
rauchende   Schwefelsäure  (5  bis   25  Proc.   Anhydrid  enthaltend) 
(10  Thle.)  und  2  bis  3  Thle.  Persulfat  bei  80  bis  150«  einwirken, 
so  erhält  man  Lösungen  von  Schwefelsäureestem,  welche  auf  mit 
Chrom  gebeizter  Waare  violette  Töne  erzeugen.  Diese  Ester  lassen 
sich  aussalzen  und,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt,  spalten. 
Ganz  ähnliche  Producte  erzielt  man  unter  nahezu  gleichen  Um- 
ständen (Temperaturen  von  60  bis  90^)   aus  Flavo-  und  Anthra- 
purpurin.  Läfst  man  auf  Anthrachinon  (1  Thl.)  Schwefelsäure  von 


*)  Chem.  Soc.  J.  69,  1381—1383.  —  •)  Trans.  1895,  S.  784.  —  ■)  J.  pr. 
Chem.  [N.  F.J  54,  88—94. 
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etwa  20  Proc.  Anhydridgehalt  (30  Thle.)  und  Persulfat  (5  bis 
6  Thle.)  bei  80  bis  140®  einwirken,  so  erhält  man  in  Wasser  lös- 
liche Schwefelsäureester,  welche  beim  Erhitzen  mit  5  bis  10  Thln. 
Schwefelsäure  von  66®  Be.  auf  140®  das  unlösliche  Cyanin  liefern. 
Leichter  kann  man  zu  den  Gyaninen  von  den  bereits  hydroxylirten 
Anthrachinonen  auf  gleichem  Wege  gelangen;  desgleichen  lassen 
sich  die  Sulfosäuren  der  Oxyanthrachinone  mittelst  Persulfat  in 
höher  hydroxylirte  Körper  überführen.  Eine  beigefügte  Tabelle 
zeigt  die  Reactionen  solcher  aus  den  Sulfosäuren  des  Alizarins, 
Flayopurpurins,  Anthrapurpurins  und  Anthrachrysons  gewonnenen 
Farbstoffe.  Sd. 

6.  A.  Perkin.  Notiz  über  eine  Methode,  Alizarin  zu  subli- 
miren  ^).  —  Auf  den  Boden  eines  doppelwandigen  eisernen  Tiegels 
bringt  man  das  zu  krystallisirende  Alizarin;  2  Zoll  darüber  fügt 
man  eine  durchlöcherte  Tafel  Yon  grauem  Filtrirpapier  ein  und 
ebenso  eine  solche  wieder  im  Abstand  yon  2  Zoll.  Oben  deckt 
man  den  Tiegel  mit  einer  eisernen  Platte  zu.  Dann  wird  18  Stun- 
den im  Paraffinbade  auf  280«>  erhitzt.  In  der  mittleren  Schicht 
finden  sich  dann  die  besten  Ejystalle.  3fr. 

Die  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
f eld  ^)  haben  ein  Verfahren  zur  DarsteUtmg  von  Chiniearinderivaien 
beschrieben,  das  sich  an  ihre  ^)  früheren  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Oxyanthrachinonderivaten  unter  Zuhülfenahme  von  Borsäure 
anschliefst  Wird  Anthrachinon-/3- carbonsäure  (oder  /J-Methyl- 
anthrachinon)  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  Natriumnitrit  und 
krystallisirter  Borsäure  auf  200  bis  230^  bis  zum  Aufhören  der  Gas- 
entwickelung erhitzt,  so  scheidet  sich  aus  der  tiefrothen  Schmelze 
beim  Verdünnen  und  Aufkochen  mit  Wasser  eine  Chinizarincarbon- 
säure  ab.  In  gleicher  Weise  entsteht  aus  der  Anthrachinonmono- 
sulfosäure  eine  Sulfosäure  des  Ghinizarins,  und  eine  ähnliche 
Hydroxylirung  erleiden  die  Anthrachinon-oc-  und  /J-disulfosäuren. 
Die  Schwefelsäurelösungen  zeigen  das  charakteristische  Chinizarin- 
spectrum.  Ca. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Chinizarin  aus  /J-Oxyanthrachinon 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  sal- 
petriger Säure  und  Borsäure*).  —  /J-Oxyanthrachinon,  gelöst  in 
Schwefelsäuremonohydrat,  wird  mit  Borsäure  und  Natriumnitrit 

»)  Chem.  Centr.  67,  I,  496  u.  Chem.  Soc.  Ind.  J.  14,  1020—1027.  — 
«)  D.  R.-P.  Nr.  84605  vom  6.  Febr.  1895;  Patentbl.  1896,  S.  6  (Auaz.).  — 
")  D.  R.-P.  Nr.  79  768  (Ber.  28,  Ref.  509),  81 244,  81 245  (Ber.  28,  Ref.  703).  — 
♦)  Chem.  Ind.  19,  421 ;  D.  R.-P.  Nr.  86630  vom  18.  Juni  1895. 
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erwärmt,  bis  die  Lösung  sich  intensiv  gelbroth  gefärbt  hat  und 
reichliche  Mengen  yon  Chinizarin  durch  das  Spectrum  nachzu- 
weisen sind.  Nach  dem  Erkalten  giefst  man  in  Wasser,  kocht 
auf  und  filtrirt  Die  rückständige  Paste  wird  mit  Aluminium- 
Sulfatlösung  zur  Entfernung  des  mitgebildeten  Purpurins  aus- 
gezogen, das  zurückbleibende  Chinizarin  getrocknet  und  aus  Eis- 
essig umkrystallisirt.  Sd. 

Die  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld^)  patentirten  ein  Verfahren  ewr  Einführung  von  Aminresten 
in  Oxyanthrachinonej  darin  bestehend,  dafs  man  letztere  (z.  B. 
Chinizarin,  Purpurin,  Alizarinbordeaux)  oder  deren  Substitutions- 
producte  mit  primären  aromatischen  Monamiuen  oder  Diaminen 
oder  deren  Substitutionsproducten  unter  Zusatz  von  sauren  oder 
neutralen  Condensationsmitteln  (z.  B.  Salzsäure,  Schwefelsäure, 
Benzoesäure,  Borsäure,  Chlorzink  u.  a.)  erhitzt.  Als  geeignete 
aromatische  Amine  werden  besonders  Anilin,  p-Toluidin,  a-  oder 
/S-Naphtylamin,  p-Phenylendiamin,  Benzidin  und  Diamidodiphenyl- 
methan  genannt.  Es  wird  z.  B.  ein  Farbstoff  dieser  neuen  Classe 
von  Anthracenfarbstoffen  aus  dem  Purpurin  erhalten,  wenn  man 
dieses  mit  Borsäure  und  der  zehnfachen  Menge  Anilin  auf  130<> 
erhitzt,  bis  die  Schmelze  eine  bleibende  blauviolette  Farbe  an- 
genommen hat  Das  zum  TheU  schon  während  der  Operation 
auskrystallisirende  Reactionsproduct  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  grünblauer  Farbe.  Ein  davon  verschiedenes, 
in  Schwefelsäure  mit  violettrother  Farbe  lösliches  Condensations- 
product  entsteht  beim  Erhitzen  von. Purpurin  mit  je  der  fünf- 
fachen Menge  Anilin  und  salzsauren  Anilins  auf  150<*.  Es  werden 
Mono-  und  Disubstitutionsproducte  erhalten,  die  hauptsächlich 
zur  Darstellung  von  Sulf osäuren  ^)  technische  Verwendung  finden. 

Ca. 

Dieselben  3)  ersetzten  in  ihrem  vorstehend  beschriebenen 
Verfahren  zur  Einführung  von  Aminresten  in  Oxyanthrachinone 
die  dort  angewandten  Oxyanthrachinone  durch  die  Gondensations- 
producte  von^  1  Mol.  eines  Di-,  Tri-  oder  Polyoxyanthrachinons 
und  1  Mol.  eines  primären  aromatischen  Mono-  oder  Diamins 
(z.  B.  durch  das  oben  erwähnte  Condensationsproduct  von  Pur- 
purin und  Anilin)  und  erhitzten  diese  Producte  mit  beliebigen 
primären,  aromatischen  Mono-  oder  Diaminen  unter  Zusatz  von 


0  D.  R.-P.  Nr.  86 150  vom  14.  Oct.  1894;  Patentbl.  1896,  S.  2ö6  (Ausz.). 
—  «)  Siehe  unten  D.  R.-P.  Nr.  84509.  —  »)  D.  R.-P.  Nr.  86539  vom  24.  Febr. 
1895  (Zusatz  zu  D.  R.-P.  Nr.  86 150) ;  Patentbl.  1896,  S.  380  (Auaz.). 
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sauren  oder  neutralen  Gondensationsmitteln.  Auf  diesem  Wege 
gelangt  man  zur  Einführung  von  zwei  verschiedenen  Aminresten. 
Die  Mitwirkung  der  Gondensationsmittel  läfst  sich  durch  Anwen- 
dung höherer  Temperaturen  umgehen.  Ca. 

Dieselben^)  erläuterten  durch  eine  Reihe  von  Beispielen 
und  unter  dem  Titel  y^  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren 
von  Änthracenfarbstoffen^  die  Ueberführung  der  vorstehend*)  ge- 
nannten Condensationsproducte  von  Ozyanthrachinonen  und  pri- 
mären aromatischen  Aminen  in  ihre  technisch  werthvoUeren  Sulfo- 
säuren. Die  Sulfonirung  vollzieht  sich  gröfstentheils  schon  unter 
Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  durch  Stehenlassen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  durch  Erwärmen  auf  100<^.  Die 
so  erhaltenen  wasserlöslichen  Farbstoffe  färben  chromirte  Wolle 
in  echtfarbigen,  dunkel  violettblauen  bis  grünschwarzen  Nuancen. 
Die  auf  ungeheizter  Wolle  in  saurem  Bade  erzeugten  Färbungen 
können  durch  Nachbehandlung  mit  Metallsalzen  entsprechend 
nuancirt  werden.  Ca. 

Die  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.»)  beschrieben  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Purpwrif^ulfosäwre^  darin  bestehend,  dafs  man  Alizarin  mit  der 
vier-  bis  sechsfachen  Menge  10-  bis  20proc.  Oleums  auf  120  bis 
150®  erhitzt  und  in  die  so  entstandene  Lösung  von  Alizarinsulf o- 
säure,  nach  dem  Verdünnen  mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure 
und  unter  guter  Kühlung,  1  bis  P/s  MoL  Salpetersäure  langsam 
einträgt  Die  Oxydation  zu  Purpurinsulfosäure  vollzieht  sich  dann 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  bezw.  bei  schliefslichem  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade.  Aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung 
scheidet  Chlorkalium  das  schwer  lösliche  Kalisalz  der  Purpurin- 
sulfosäure ab.  In  verdünntem  Alkali  ist  dieselbe  mit  rein  rother 
Farbe  löslich  und  färbt  auf  Thonerdebeize  ein  viel  blaustichigeres 
Roth  als  die  Alizarinsulfosäure.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  oder  mit  verdünnten  Mineralsäuren  unter  Druck 
spaltet  sie  leicht  die  Sulfogruppe  ab  und  liefert  reines  Purpurin. 

Ca. 

Die  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld*)  hatten  die  in  ihrem*)  ursprünglichen  Verfahren  zur  Dar- 


»)  D.  R.-P.  Nr.  84609  vom  U.Oct.  1894;  Patentbl.  1896,  S.  256  (Ausz.). 
*)  Siehe  oben  D.  R.-P.  Nr.  86 150.  —  »)  D.  R.-P.  Nr.  84774  vom  10.  Mai  1895 ; 
Ber.  29,  Ref.  203;  Franz.  Pat  Nr.  248350  (Comp.  Parisienne  Coul.  Anil.); 
Monit.  Scientif.  [4]  10,  Brev.  110.  —  *)  D.  R.-P.  Nr.  84233  v.  28.  Febr.  1893 
(IL  Zusatz  zu  D.  R.-P.  Nr.  83046);  Patentbl.  1896,  S.  104  (Ausz.).  —  *)  D. 
R.-P.  Nr.  83046  v.  22.  Nov.  1892;  Ber.  28,  Ref.  891. 
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Stellung  von  blauen^  beizenfärbenden  Thiazinfarbstoffen  angewandte 
ai/Si-Naphtochinon-Os-sulfosäure  später*)  mit  gleicher  Wirkung 
durch  die  entsprechende  Naphtohydrochinonsulfosäore  ersetzt  und 
bei  beiden  Säuren  die  Abspaltung  ihrer  Sulfogruppe  constatirt 
Wendet  man  dagegen,  nach  einer  neueren  Beobachtung,  die  iso- 
meren Mono-  oder  Polysulfosäuren  des  a^/Si-Naphtochinons  bezw. 
Naphtohydrochinons  an,  so  wird  keine  Sulfogruppe  eliminirt,  die 
sich  nicht  auf  derselben  Seite  mit  dem  Ghinon-  bezw.  Hydro- 
chinoncomplex  befindet  Die  so  erhaltenen  FarbstoffiBulfosäuren 
zeichnen  sich  durch  gröfsere  Löslichkeit  vor  dem  entsprechenden 
Farbstoff  aus  den  ex^-Sulfosäuren  aus.  Ca, 

Dieselben^)  zeigten  femer,  dafs  man  die  ursprünglich  be- 
schriebene Einwirkung  von  Nitrosoverbindungen  und  Natriumthio- 
Sulfat  auf  ai/3i-Naphtochinon-(X9-sulfosäure  auch  in  der  Weise 
abändern  könne,  dafs  man  die  aus  den  Nitrosoverbindungen  und 
Natriumthiosulfat  zuvor  dargestellten  Thiosulfonsäuren  mit  der 
Naphtochinonsulfosäure  condensirt.  Ca, 

Rob.  E.  Schmidt  und  L.  Gattermann.  Ueber  Hydroxyl- 
aminderivate des  Anthrachinons  5).  —  Die  Einwirkung  alkalischer 
Reductionsmittel  auf  Nitroanthrachinone  führt  zu  Hydroxylamin- 
derivaten,  Körper,  welche  in  Alkali  mit  grüner  bis  blauer  Farbe 
löslich  sind,  durch  weitere  Beduction  Amidoanthrachinone  ergeben 
und  imter  dem  Einflüsse  von  concentrirter  Schwefelsäure,  durch 
D.  R-P.  Nr.  81 694  geschützte  Amidooxyanthrachinone  liefern.  Diese 
letzteren  Verbindungen  entstehen  auch  aus  Nitroanthrachinonen 
und  Schwefelsesquioxyd:  CO  NHOH 


NHOH  CO 
1-5'Dihydroxylafninanthrachinon  wurde  aus  dem  entsprechenden 
Dinitroanthrachinon  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Natron- 
lauge dargestellt,  aus  der  tiefblauen,  alkalischen  Lösung  durch 
Salzsäure  als  braunrother  Niederschlag  ausgeschieden,  mit  kaltem 
Aceton  gewaschen  und  aus  Pyridin  unter  Zusatz  von  Methylalkohol 
umkrystallisirt.  Dunkelbraunrothe  Nadeln  mit  grünem  Metall- 
schimmer. In  concentrirter  Salzsäure  löst  es  sich  farblos  auf,  in 
Natronlauge  rein  blau.  Dibenzoat^  G^^^^O^i^'R.O .QfO.C^Yl.^ 
granatrothe  Nadeln,  Schmelzp.  188^  ist  in  Alkohol  und  Aceton 


0  D.  R.-P.  Nr.  84282;  Ber.  29,  Ref.  60.  —  •)  D.  R.-P.  Nr.  84849  Tom 
19.  Febr.  1893  (III.  Zusatz  zu  D.  R..P.  Nr.  88046);  Patentbl.  1896,  S.  105 
(AuBz.).  —  ■)  Ber.  29,  2934—2943. 
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schwer,  leichter  in  Chloroform  löslich.     Tribenzoat^  Ci^H^Oj  (NH 

.O.COCflH5)(N<^^(;^«?|j  y  orangegelbe  Krystalle,   Schmelzp. 

228^  Sehr  schwer  löslich  in  Aceton,  leichter  löslich  in  Chloro- 
foruL  —  Unter  dem  Einflüsse  85proc.  Schwefelsäure  wurde  das 
1-5-Dihydroxylaminanthrachinon  hei  100  bis  110®  in  zwei  iso- 
mere a-  und  /}-Diamidodioxyanthrachinone  und  einen  dritten  in 
geringer  Menge  entstehenden  y- Körper  umgelagert  Ihre  Tren- 
nung wurde  auf  Grund  folgender  Unterschiede  in  Löslichkeits- 
verhältnissen  durchgeführt:  ß  ist  in  kochender  löproc.  Schwefel- 
säure leichter  löslich  als  a  und  y.  In  yerdünnten  Alkalien  ist  ß 
leicht,  hingegen  a  und  y  fast  unlöslich.  In  Aceton  ist  y  leicht 
löslich,  a  sehr  schwer.  o^Diamidodioxyanthrachinon^  lange  messing- 
glänzende Nadeln.  In  Nitrobenzol  mit  violettblauer,  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  löslich.  Die  schwefelsaure 
Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Borsäure  rein  blau  und  zeigt  dann  ein 
Absorptionsspectrum  bestehend  aus  einem  Streifen  in  Roth  und  einem 
schwächeren  in  Grün.  ß-IHamidodioxyanfhrackinon  dunkele,  metall- 
glänzende Krystalle.  In  Aceton  sehr  leicht  löslich  mit  rother  Farbe, 
in  Schwefelsäure  mit  gelber;  nach  Zusatz  von  Borsäure  ein  ähn- 
liches Spectrum  wie  oben,  nur  wesentlich  nach  Blau  verschoben. 
Der  dritte  y- Körper  besitzt  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung 
eines  Diamidotrioxyanthrachinons;  es  giebt  in  schwefelsaurer  Lösung 
mit  Borsäure  erst  bei  80  bis  100®  eine  blaurothe  Lösung  mit 
zinnoberrother  Fluorescenz,  mit  einem  Streifen  in  Grün  und  Aus- 
löschung des  blauen  Theils  des  Spectrums.  —  AUe  drei  Körper, 
neben  einem  vierten  schwefelhaltigen  Ä-Körper,  wurden  von  Ver- 
fassern aus  1-5-Dinitroanthrachinon  durch  Einwirkung  einer  Lösung 
von  Schwefel  in  rauchender  Schwefelsäure  dargestellt  Das  Ver- 
fahren ist  Gegenstand  des  französischen  Patentes  Nr.  224740  der 
Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Comp,  in  Elberfeld,  und 
ist  wahrscheinlich  so  zu  erklären,  dafs  das  Dinitroanthrachinon 
zunächst  zur  Dihydroxylaminverbindung  reducirt,  welche  sofort 
durch  Schwefelsäure  zu  Amidooxyanthrachinonen  umgelagert  wird. 
Das  a-Diamidodioxyanthrachinon  wurde  auch  durch  Nitriren  des 
Anthrarufins  und  darauffolgendes  Reduciren  der  Dinitroverbindung 
mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure,  dargestellt,  woraus  sich  folgende 
Constitution:  ^^  ^^  ^^ 


CO  o: 
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dieses  Körpers  ergiebt  —  Durch  vorsichtige  Reduction  des  1-5-Di- 
nitroanthrachinons  (10  g)  mit  Phenylhydrazin  (50  g)  entsteht 
das  1'5'Nitrohydroxylaminanthrachinon,  Ci4He02(N02)(NHOH), 
Nadeln.  Leicht  lösUch  in  Pyridin  und  Aceton,  schwerer  löslich 
in  Holzgeist.  Die  Lösung  in  Natronlauge  ist  grün.  —  Auf  ana- 
logen Wegen  wurden  noch  folgende  Körper  dargestellt:  aus  1-8-Di- 
nitroanthrachinon  das  l-S-Dthydroxylaminanthrachinon: 

NHOH    CO   NHOH 


Aus  Aceton  in  Blättern.  Die  Lösung  in  Natronlauge  ist  grün 
gefärbt.  IS-Nürohydroxylaminanthrachinon  glänzende  Krystalle, 
die  in  Pyridin  leicht,  in  Holzgeist  schwer  und  in  Natronlauge 
unlöslich  sind.     l-MimohydroxylaminanthrcLchinon: 

CO   NHOH 


CO 

braunrothe  Krystalle  aus  Aceton.  Die  Lösung  in  Natronlauge  ist 
grün.  Es  giebt  durch  Umlagerung  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure unter  anderem  das  1-4-Oxyamidoanthrachinon,  welches  auch 
aus  Chinizarin  und  Ammoniak  entsteht.  v.  N. 

0.  Hesse.  Ueber  die  Wurzel  von  Rumex  nepalensis  Wall^). 
—  Die  von  0.  Hesse  untersuchte  Wurzel  von  Rumex  nepalensis 
Wall,  enthält  als  Hauptbestandtheil  Nepalin  und  kleine  Mengen 
von  Nepodin  und  Rumicin,  Der  ätherische  Exü'act  der  Wurzel 
läfst  gelbbraune,  krümlige  Krystallmassen.  Dieser  Rückstand 
wird  mit  einer  Kaliumcarbonatlösung  behandelt,  wobei  sich  eine 
dunkelbraune  Lösung  ergiebt,  die  bei  Luftabschlufs  filtrirt  wird. 
Das  Filtrat  wird  mit  Salzsäure  übersättigt  und  ausgeäthert  Bei 
der  Destillation  des  Aethers  bleibt  das  Nepodin  mit  amorphen, 
färbenden  Substanzen  gemengt  zurück  Der  in  Kaliumcarbonat 
ungelöst  gebliebene  Theil  wird  mit  Aceton  ausgekocht,  worin  sich 
das  Rumicin  löst,  während  das  Nepalin  ungelöst  bleibt  Rumicin, 
Nach  dem  Erkalten  der  Acetonlösung  scheiden  sich  grünlichbraune, 
bei  186<^  schmelzende  Krystalle  ab,  die  nach  dem  mehrfachen  Um- 
krystallisiren  aus  Benzolpetroläther  70,83  Proc.  C  und  4,06  Proc 
H  enthalten,  demnach  hat  das  Rumicin  dieselbe  Zusammensetzung 


»)  Ann.  Chem.  291,  IH,  305—312. 


Aetherisohe  Oele.  1483 

wie  die  Chrjsophansäure.  Es  löst  sich  in  heilsem  Alkohol,  Aceton, 
Eisessig,  Chloroform,  nicht  in  Petroläther.  Mit  Kalilauge  giebt 
es  eine  purpurrothe  Lösung.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
^  es  sich  purpurfarben.  Der  einzige  Unterschied  des  Rumicins  und 
der  Ghrysophansäuro  besteht  in  der  Differenz  der  betreffenden 
Schmelzpunkte,  man  könnte  demnach  vermuthen,  dafs  es  isomere 
Substanzen  sind.  Nepcilin  wird  gewonnen  durch  das  Lösen  des 
Rohproductes  im  kochenden  Benzol,  Versetzen  der  Lösung  mit 
dem  yierfachen  Volumen  Petroläther,  Abfiltriren  Yom  entstehen- 
den Niederschlage  und  Auskrystallisiren.  Orangefarbene,  bei  136® 
schmelzende  Nadeln,  die  eine  Zusammensetzung  G17H14O4  besitzen. 
Das  Nepalin  löst  sich  leicht  in  heilsem  Eisessig,  Benzol,  Chloro- 
form, Alkohol,  Aceton  und  Aether.  Zur  Kalilauge  und  Schwefel- 
säure verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  Rumicin.  Im  geschlossenen 
Rohre  auf  140  bis  150®  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt  giebt  es 
Diacetylnepdlin^  Ci7Hij(CaH3  0),04.  Nepodin.  Aus  Benzolpetrol- 
äther  scheiden  sich  grünlichgelbe  Prismen  aus,  die  bei  158® 
schmelzen.  Das  Nepolin,  C|gHie04,  löst  sich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Eisessig;  es  verhält  sich  zur  Kalilauge  und 
Schwefelsäure  ähnlich  den  vorigen  Verbindungen.  Nach  sechs- 
stündigem Erwärmen  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  bei 
75®  bildet  es  das  Diaedylnepodin.  Wr. 


Aetherisohe  Oele  und  Gampher. 

Duyk.  lieber  ätherische  Oele  in  chemischer  und  industrieller 
Beziehung  1).  —  Die  physikalische  Beschaffenheit,  die  chemische 
Zusammensetzung,  die  Prüfung  und  die  in  den  Handelssorten 
vorkommenden  Verfälschungen  folgender  ätherischer  Oele  wird 
angegeben:  Zimmtöl,  Kümmelöl,  Cuminöl^  Spiräacly  Anisöl, 
StemaniscH^  Fenchdöl,  Citronenol,  Lemongrasbl^  Geraniumöl, 
Bosenol,  Ld. 

Wilhelm  Kerp.  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  ätheri- 
schen Oele  und  der  Terpene').  —  In  einem  kurzen  üeberblicke 
über  die  Errungenschaften  des  Jahres  1895  auf  diesem  Gebiete 
bespricht  Verf.  die  ätherischen  Oele  des  Handels  nach  den  Be- 
richten von  Schimmel  u.  Co.,  sowie  die  bezüglichen  Patente, 
berichtet  über  „üeberführung  von  ätherischen  Oelen  in  Bezug  auf 


»)  Chem.  Centr.   67,  II,  368,  795,  976—977.  —  *)  Chemikerzeit.  20, 
919—925. 
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ihre  Zusammensetzung^  imd  giebt  dann  eine  Uebersicht  über  die 
Yon  Baeyer,  Tiemann  und  Semmler,  Wallach  und  Änderen 
ausgeführten  Arbeiten  über  „Terpen-,  Kohlenwasserstoffe-,  Alkohole- 
Oxyde  und  -Ketone",  femer  über  die  von  Tiemann  im  Verein 
mit  Semmler,  Krüger  und  Schmidt,  sowie  von  Barbier  und 
Bouveault  bei  der  Untersuchung  der  in  den  ätherischen  Oelen 
vorkommenden  Verbindungen  mit  offener  Kohlenstoffkette  erhal- 
tenen Resultate.  Alle  diesbezüglichen  Arbeiten  sind  bereits  in 
diesem  Jahresbericht  ausführlicher  besprochen  worden.       v.  ü. 

Ed.  Hirschsohn,  lieber  das  Verhalten  des  Zinnchlorürs 
gegen  ätherische  Oele*).  —  Zum  Nachweis  von  Gurjunbalsamöl 
in  ätherischen  Oelen  bedient  man  sich  neuerdings  der  Zinnchlorür- 
reaction.  Verf.  hat  dieselbe  bei  einer  grolsen  Anzahl  von  ätheri- 
schen Oelen  verschiedenster  Herkunft  vorgenommen  und  gefunden, 
dafs  Verfälschungen  durch  Gurjunbalsam  mit  Hülfe  der  Zinn- 
chlorürreaction  sehr  leicht  erkannt  werden  können.  Zur  Aus- 
führung dieser  ßeaction  wird  1  g  Zinnchlorür  im  Reagensglas  mit 
3ccm  95proc.  Alkohol  Übergossen,  von  dem  betreffenden  Oel  vier 
bis  fünf  Tropfen  zugegeben  und  dann  die  Mischung  bis  zur  Lö- 
sung des  Zinnchlorürs  gekocht.  Einige  wenige  Oele,  wie  Patschuli-, 
Sambul-  und  Baldrianöl  geben  eine  dem  Gurjunbalsamöl  mehr 
oder  weniger  ähnliche  rothe  Selleriesamen-,  Kubeben^,  Galgant-, 
Santal-,  Lorbeer-,  Pfeffer-  und  Kardamomöl  eine  roth  bis  schwach 
rosa  Färbung.  Kamillen-  und  "Wermuthöl  rufen  grüne  bis  blau- 
grüne Färbung  hervor.  ML 

A.  Hall  er.  Extraction  des  alcools  terpeniques  contenus  dans 
les  huües  essentielles  *).  —  Verf.  bespricht  die  von  verschiedenen 
Forschem,  Dodge,  Cazeneuve,  Hesse,  Tiemann  und  Krieger, 
und  von  ihm  angewendete  Methode,  die  Alkohole  der  ätherischen 
Oele  durch  Ueberführung  in  saure  Ester  und  durch  nachheriges 
Verseifen  derselben  zu  trennen,  und  bestätigt  die  Angabe  der 
beiden  letztgenannten,  dafs  bei  einigen  Terpenalkoholen  diese 
Methode  wegen  der  leichten  Veränderlichkeit  —  Dehydrirung, 
Bindungswechsel  —  nicht  anwendbar  ist  Bei  der  Ausführung 
wurde  zunächst  der  Gehalt  an  Terpenalkoholen  und  an  vor- 
handenen Estern  bestimmt,  diese  letzteren  wurden  mit  alkoho- 
lischem Kali  verseift,  das  Reactionsproduct  mit  Wasser  gewaschen 
und  mit  wasserfreiem  Natriumsulfat  getrocknet  Dann  verfiLhrt 
man  mit  dem  Oel  selbst  oder  in   einem  Kohlenwasserstoff  als 


*)  Ru88.  Zeitschr.  Pharm.  35,  65—69,  81—88.  —  «)  Compt.  rend.  122, 

866—869. 
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Verdünnungsmittel  so,  dafs  man  durch  Erwärmen  mit  Succin- 
oder  Phtalsäureanhydrid  die  sauren  Ester  der  Alkohole  darstellt. 
Das  Reactionsproduct  erschöpft  man  mit  concentrirter  Sodalösung 
und  fügt  zu  der  mit  Aether  ausgezogenen  alkalischen  Lösung 
unter  Erwärmen  einen  Ueberschufs  von  kaustischer  Soda,  wobei 
sich  eine  Oelschicht  abscheidet,  die  man  trennt,  oder  man  säuert 
schwach  an  und  hebt  den  sauren  Ester  ab.  Nach  dem  Verseifen 
behandelt  man  auf  bekannte  Weise.  Häufig  empfiehlt  es  sich, 
das  ätherische  Oel  durch  Natriumdraht  in  das  Alkoholat  über- 
zuführen und  dieses  mit  dem  Säureanhjdrid  umzusetzen: 

und  dann  entsprechend  zu  verfahren.  Hierbei  werden  die  Alde- 
hyde, die  etwa  vorhanden  sind,  zu  den  Alkoholen  reducirt  und 
mit  erhalten,  will  man  dies  vermeiden,  so  kann  man  mit  Bisulfit 
die  Aldehyde  entfernen.  Verf.  giebt  dann  einige  Beispiele  derart 
ausgeführter  Extractionen.  Mr. 

Societe  anonyme  des  matieres  colorantes  et  de  pro- 
duits  chimiques  de  St.  Denis.  Verfahren  zur  Extraction  der 
alkoholartigen  Riechstoffe  aus  natürlichen  Essenzen  [Erfindung 
Hall  er]  ^).  —  Man  bestimmt  zunächst  den  Gehalt  der  Essenz  an 
Terpenalkohol  oder  dessen  Ester.  Man  verdünnt  dann  die  Essenz 
mit  einem  Kohlenwasserstoff  und  erhitzt  mit  so  viel  Bemstein- 
säure-  oder  Phtalsäureanhydrid,  als  zur  Bildung  von  sauren  Estern 
nothwendig  ist.  Die  Flüssigkeit  wird  hierauf  mit  Sodalösung 
durchgeschüttelt  und  letztere  mit  Aether  ausgezogen.  Endlich 
verseift  man  die  so  gewonnenen  sauren  Ester  mit  Aetznatron. 
Man  kann  auch  die  zunächst  verseifte  und  getrocknete  Essenz  in 
Aether  vertheilen  und  dann  mit  so  viel  Natrium  (in  Fäden)  be- 
handeln, als  dem  Alkoholgehalt  entspricht,  worauf  man  dann  das 
vorher  beschriebene  Verfahren  einleitet.  Sd. 

W.  0.  Bichtmann  und  K  Kremers.  MenÜiennitrosochlorid 
und  einige  seiner  Derivate  2).  —  Wasserfreies  Kupfersulfat  oder 
Monokaliumsulf at  führen  Menthol  in  Menthen  über,  das  der  Haupt- 
menge nach  zwischen  167  bis  I680  überging  und  die  Dichte 
Z)M  =  0,8113  bis  0,8117,  sowie  die  Rotation  [a]x,  =  +  29,63 
bis  29,66  aufwies.  Durch  fractionirte  Krystallisation  gelang  es, 
das  Nitrosochlorid  in  mehrere  Antheile  zu  zerlegen,  die  sämmtlich 
etwa  bei   11 2<^  schmolzen,   aber  deren   Drehungsvermögen   stark 


*)  Monit.  ßcientif.  [4]  10,  91;  Franz.  Pat.  Nr.  250066  vom  3.  September 
1896.  —  •)  Chem.  Centr.  68,  I,  104—105;  Amer.  Chem.  Soc.  J.  18,  762—769. 
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wechselte,  doch  gelang  es  nicht,  die  zwei  oder  drei  isomeren 
Nitrosochloride  vollkommen  zu  isoliren.  Aus  allen  Nitrosochloriden 
entstand  dasselbe  inactive  Nitrobenjsylamin  vom  Schmelzp.  105,5 
bis  106,5^,  dagegen  zeigte  das  ebenfalls  aus  den  Nitrosochloriden 
dargestellte  Hitrosomenthen  wohl  den  gleichen  Schmelzp.  65  bis 
67®,  nicht  aber  gleiches  Drehungsvermögen  oder  Drehungssinn. 
Aus  dem  Nitrosomenthen  wurde  ein  ebenfalls  in  der  Drehung 
varürendes,  bei  206  bis  208®  siedendes  Keton,  GioHieO,  erhalten. 
Inactives  Nitrosochlorid  gab  auch  inactives  Nitrosomenthen,  das 
Keton  daraus  zeigte  jedoch  schwache  Rechtsdrehung.  Das  Hydro- 
Sulfid  des  letzteren  schmilzt  bei  206  bis  208<>  und  entspricht  nicht 
genau  der  Formel  CioH,e0  2HaS.  Das  Nitrosoderivat  des  Eetons 
schmilzt  bei  115  bis  115,5o,  das  Hydrazon,  CioHieN.NH.CgHä, 
bei  73,5  bis  74",  Ein  Nitrosochlorid  vermag  das  Keton  nicht  zu 
bilden,  ebenso  konnte  die  Alkoholnatur  des  Reductionsproductes 
nicht  bewiesen  werden.  Das  Reductionsproduct  giebt  mit  Mono- 
kaliumsulfat  ein  sauerstoffhaltiges  Oel,  das  demnach  nicht  das 
erwartete  z/2'*-Terpadien  war.  3Ir, 

£.  Jünger  und  Klages.  lieber  den  Abbau  des  Menthols i). 
—  Verfasser  haben  durch  Versuche  festgestellt,  dals  im  Menthol, 
dem  Isomeren  des  Tetrahydrocarveols,  das  nach  seiner  Synthese*) 
sicher  den  Alkoholrest  in  Stellung  2  enthält,  derselbe  in  Stellung 
3,  wie  zu  erwarten,  sich  befindet.  Zu  dem  Zwecke  führten  sie 
Menthol  in  Menthon  über  und  ersetzten  den  Sauerstoff  durch 
Chlor  und  reducirten  das  erhaltene  Dichlorhexahydrocymol,  das 
alsbald,  unter  Abspaltung  von  HCl,  in  Tetrahydrocymol  übergeht, 
mit  Brom  und  Chinolin,  so  konnten  sie  es  über  Dihydrochlorcymol 
in  3'Clüorcymol  überführen,  identisch  mit  dem  aus  Thymol  durch 
PCI5  erhaltenen,  vom  Siedep.  214»,  spec  Gew.  1,018,  n2,  =  1,51796. 
Verfasser  stellten  daraus  das  Amid  der  SuJfonsäure^  das  bei  168® 
schmilzt,  und  das  in  stumpfen  Nadeln  mit  4  Mol.  HjO  krystalü- 
sirende  Baryumsdle  dar.  Dihydrochlorcymol^  Siedep.  \\2^  bei 
35  mm,  212<>  bei  gewöhnlichem  Druck,  spec.  Gew.  0,990,  Wp  = 
1,49712.  Tetrahydrochlorcymöl ,  Siedep.  110  bis  111®  bei  35  mm, 
210  bis  212®  bei  gewöhnlichem  Druck,  spec.  Gew.  0,970,  np  = 
1,48001.  Hexdhydrochlorcymol,  Siedep.  110®  bei  35  mm,  210®  bei 
gewöhnlichem  Druck,  spec.  Gew.  0,947,  n^  =  1,46603,  geht  durch 
Natrium  und  Alkohol  in  Hexahydrocymol»)  über.  Zum  Vergleich 
wurde  aus  Camphercymol  2'Chlorcymol^  Siedep.  214  bis  216*. 
spec.  Gew.  1,017,    n^''  =  1,51118   dargestellt     Seine  in  Nadeln 


»)  Ber.  29,  314—318.  —  ")  Ber.  26,  823.  —  •)  Ber.  25,  688;  27,  16S8. 
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krystallisirende  Stdfosäure  schmilzt  bei  135  bis  136^,  ihr  Chlorid  bei 
68  bis  69«,  das  Amid  bei  191  bis  192»,  das  Äntlid  bei  18P.  Mr. 

J.  C.  Umney.  Ueber  das  Oel  aus  schwarzer  und  weiXser 
Pfefferminze  ^).  —  Verfasser  fand ,  dafs  die  Ausbeute  an  Oel 
aus  der  schwarzen  Pfefferminze  viel  beträchtlicher  ist,  wie  aus 
der  weilsen  Pfefferminze.  Im  Geruch  unterscheiden  sich  beide 
Oele  dadurch,  dafs  das  der  schwarzen  Pfefferminze  stechend 
riecht.  Auch  in  der  Farbe  unterscheiden  sich  beide  Oele,  indem 
das  der  schwarzen  Pfefferminze  gelblichgrün,  das  der  weilsen 
Pfefferminze  dunkelgelb  gefärbt  ist.  Das  specifische  Gewicht  des 
Oeles  aus  der  schwarzen  Pfefferminze  beträgt  0,9036  bei  15®, 
während  das  des  Oeles  aus  der  weifsen  Pfefferminze  bei  der 
gleichen  Temperatur  zu  0,9058  gefunden  wurde.  Das  Oel  der 
schwarzen  Pfefferminze  hat  ein  specifisches  Drehungsvermögen 
von  —  25,5®,  und  das  der  weifsen  Pfefferminze  ein  solches 
von  —  33®.  Aufser  durch  Geruch,  Farbe,  specifisches  Gewicht 
und  gröfsere  optische  Activität  unterscheidet  sich  das  Oel  der 
weifsen  Pfefferminze  von  dem  der  schwarzen  Pfefferminze  noch 
dadurch,  dafs  es  bei  niedriger  Temperatur  kein  Menthol  aus- 
scheidet, indem  das  darin  enthaltene  Menthol  wahrscheinlich  in 
einer  modificirten  flüssigen  Form  vorhanden  ist,  indem  es  femer 
eine  gröfsere  Menge  von  Mentholestem  (Essigsäure-  und  Iso- 
valeriansäureester)  enthält  und  mit  Eisessigsäure  eine  intensive 
Blaufärbung  mit  Kupferfluorescenz  und  die  weiteren  Reactionen 
des  amerikanischen  Arzneibuches  giebt.  Die  Verschiedenheit  des 
Geruches  der  beiden  Oele  scheint  hiemach  auf  ganz  bestimmten 
Unterschieden  in  ihrer  Constitution  zu  beruhen.  Wt 

K.  Massen  und  A.  Reychler^).  Ueber  Menthen  und  ter- 
tiäres Menthol.  —  Menthylchlorid,  aus  100  g  gewöhnlichem  Men- 
thol mittelst  Chlorphosphor  in  bekannter  Weise  gewonnen,  wird 
in  einer  Portion  in  eine  heifse  Lösung  von  75  g  Aetzkali  in  320  g 
Phenol  eingetragen,  die  Temperatur  des  Gemenges  etwa  12  Mi- 
nuten auf  150®  erhalten,  die  Masse  darauf  sofort  der  Destillation 
unterworfen  und  aus  der  bis  200®  übergegangenen  Fraction  das 
entstandene  Menthen  durch  Waschen  mit  Kalilauge  und  Recti- 
ficiren  über  Natrium  rein  gewonnen.  Es  hat  den  Siedep.  160 
bis  166®,  das  spec.  Gewicht  0,811  bei  20®  und  ist,  obgleich  das 
verarbeitete  Menthylchlorid  optisch  inactiv  war,  stark  linksdrehend, 
[a]2)=  — 48,5®.    Die  ganze  Menge  des  Menthens. wurde  mit  150g 


>)  Pharm.  J.  1896,   S.  123—125.  —  *)  Ber.  29,  1843—1845;  BuU.  ßoc. 
chim.  15,  965—969. 
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Trichloressigsäure  y erschmolzen,  damit  eine  halbe  Stunde  auf  70 
bis  90^  erwärmt,  das  Beactionsproduct  nach  Stehen  über  Nacht 
durch  Waschen  von  unangegriffener  Säure  befreit,  mit  alkoho- 
lischem Kali  yerseift,  das  Verseifungsproduct  in  viel  Wasser 
gegossen,  in  Petroläther  aufgenommen  und  schlielslich  zu  wieder- 
holten Malen  der  Destillation  im  Yacuum  unterworfen.  Das  neue 
Menthol  ist  identisch  mit  dem  von  Baeyer^)  entdeckten.  Es  ist 
eine  ölige,  farblose,  optisch  inactive  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht 
1,8999  bei  22»  und  vom  Siedep.  102,5  bis  105«  unter  22  mm, 
deren  Brechungsindex  1,45979  bei  22»  beträgt  Die  nach 
Menschutkin  mittelst  reiner  Essigsäure  bestimmte  Anfangs- 
geschwindigkeit der  Esterification  wurde  beim  tertiären  Menthol  zu 
2  Proc,  beim  gewöhnlichen  Menthol  zu  12,5  Proc.  gefunden.  Kp. 

E.  Beckmann  und  H.  Eickelberg.  Zur  Kenntnifs  der 
Menthone,  üeberführung  in  Thymol*).  —  Links-  oder  Bechts- 
menthon  (1  Mol.)  entfärben  in  Chloroformlösung  schnell  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  2  MoL  Brom.  Das  Beactionsproduct,  ein 
rothbraunes  Oel,  spaltet  an  der  Luft  beständig  BrH  ab  und  es 
scheiden  sich  aus  Alkohol  in  farblosen,  luftbeständigen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  79  bis  80^  erhältliche  Erystalle  aus,  die  unlöslich 
in  Wasser,  dagegen  in  organischen  Mitteln  löslich  sind.  Die 
Bückbildung  des  hier  entstandenen  Dibrommenthons  in  das  roth- 
braune Oel  wurde  durch  Einleiten  von  gasförmigem  Bromwasser- 
stoff erreicht.  Die  Bromatome  sitzen  nicht  an  benachbarten 
G-Atomen,  da  Zinkstaub  und  Alkohol  das  Menthon  nicht  regene- 
riren,  dagegen  wurde  dies  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  erreicht 
Die  leichte  Bildung  eines  Oxims,  CioHi6Br(OH)=NOH,  vom 
Schmelzp.  136  bis  137<>  zeigt,  dafs  die  Carbonylgruppe  bei  der 
Bromirung  intact  blieb.  Sieden  von  1  Mol.  Dibrommenthon  mit 
6  Mol.  Ghinolin  spaltet  BrH  ab,  und  das  Beactionsproduct,  ein 
bräunliches,  phenolartiges  Oel,  liefs  sich  mit  Thymol  identificiren. 
Man  darf  daher  aus  der  bekannten  Constitution  des  Thymols  die 
des  Menthons  herleiten  unter  der  Annahme,  dafs  der  Hydroxyl- 
sauerstoff  in  den  Ketonsauerstoff  übergeht: 

C.CH,  C.CHe  HC.CH, 

Hq/'^CH  HG^^CH,  H,C/'^,CH, 

\} 

C 


C.OH  Hd     JCO 


CHaCHCH,  CH,CH.CH,         CHs.CH.CH. 

Thymol  Ketoform  Menthon  Mr. 


0  Ber.  26,  2270.  —  *)  Ber.  29,  418—421. 
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J.  Minguin.    Beitrag  zum  Studium  der  Borneole  und  ihrer 

Aether  ^).  —  Der  Verfasser  bezeichnet  die  isomeren  Bomeole  nach 

+ 
dem  Vorgänge  von  Haller  >)  als  a  (Dryanobalanopsbomeol  oder 

künstlich  dargestelltes  Rechtsbomeol),  a  (Ngiucampher,  Baldrian- 

campher),  ß  (Rechtsisoborneol),  ß  (Linksisobomeol).    Um  das  bei 

+ 
der  Reduction  des   Gamphers  entstehende  «-Bomeol   möglichst 

Yollständig  aus  dem  Gemenge  mit  ß  zu  isoliren,  benutzt  man 
seine  relative  Beständigkeit  gegen  Oxydationsmittel.  Die  Mischung 
der  Essigäther  wird  in  essigsaurer  Lösung  mit  Chromsäure  be- 
handelt, wodurch  ein  Theil  des  ß  zerstört  wird.  Man  wäscht 
dann  mit  Sodalösung  und  Wasser,   extrahirt  mit  Aether,  kühlt 

den  Aetherrückstand,  wodurch  das  o-Bomylacetat  auskrystallisirt 
und  wiederholt  mit  dem  flüssigen  Rest  die  Behandlung.    Mont- 

golf  ier  9)  hat  die  Zunahme  der  Rechtsdrehung,  welche  ein  Gemenge 

+  — 
von  («,  ß)  Bomeol  nach  der  Esterificirung  und  Wiederverseifung 

—  + 

zeigt,  auf  eine  Verwandlung  des  Isobomeols  (ß)  in  Bomeol  (a) 

zurückgeführt;  sie  beruht  aber  nur  auf  der  verschiedenen  Schnellig- 
keit der  Esterbildung,  denn  wenn  man  fast  reines  Isobomeol  von 
der  Rotation  —  34^  ebenso  behandelt,  so  ändert  sich  die  Drehung 
nicht,  während  sie  nach  Montgolfier's  Erklärung  hätte  abnehmen 
müssen.  S. 

Minguin  ^).  Bomeolsuccinat,  welches  aus  inactivem  Bomeol 
dargestellt  war,  konnte  durch  gebrochene  Krystallisation  aus 
Wasser  in  mehrere  Fractionen  zerlegt  werden,  welche  zwischen 
65  bis  79®  schmolzen  und  ein  entsprechendes  Drehungsvermögeu 
von  —  1®  bis  -|-  350  zeigten.  Das  gleiche  Bomeolsuccinat  lieferte 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Wasser  und  Kohlensäure,  und 
der  nicht  angegriffene  Ester  gab  bei  der  Verseifung  ein  Bomeol 
vom  Drehungsvermögen  -f-  36®.  Unter  denselben  Bedingungen 
wurde  aus  einem  beinahe  inactiven  Bomeolacetat  ein  Bomeol 
erhalten,  welches  35®  nach  rechts  drehte.  Das  Oxyisocamphol- 
acetat  von  Schrötter  konnte  nicht  erhalten  werden.  Aus  den 
gemachten  Beobachtungen  folgert  Verfasser,  daXs  die  linksdrehenden 
Ester  in  Wasser  löslicher  sind,  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt 
besitzen  und  schneller  oxydirt  werden,  als  die  rechtsdrehenden 
Ester.  Kp. 


»)  Compt  rend.  123,  1296—1298.  —  «)  JB.  f.  1892,  S.  1624.  —  •)  JB.  f. 
1877,  S.  637.  —  *)  Bull.  boC.  chim.  15,  344. 

Jahresber.  1  Ghem.  a.  a.  w.  Itlr  1896.  ^ 
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J.  Minguiiu     Dimorphismus    der    ISuccinate    von    a-    und 
—  +  - 

«e-Gamphol;  Isomorphismus  der  Succinate  von  a-  und  o-Camphol 

+  -  + 

mit  denen  von  ß-  und  /J  -  Camphol  i).  —  a-Borneölsttccifutt  kry- 

stallisirt  aus   Petroleumäther  in   hexagonalen   Tafeln,   combinirt 

mit  dem  Rhomboeder;   Winkel  der  Bhomboederflächen  zur  Basis 

=  108®  30',    dagegen    aus    Methylalkohol    in    orthorhombischen 

Prismen  von  35®;  b:h  =  l  :  0,5435.    o-BorneolsiACcinaJt  hat  genau 

dieselbe  Erystallf orm ;  beide  sind  also  isodimorph.    Das  Succinat 

+  — 

«ines  Gemisches  von  a-  imd  /3-Borneol  krystallisirt  stets  nur  in 

der  rhomboedrischen  Form,  das  /S-Bomeolsuccinat  ist  also  mono- 

+ 
morph  und   mit   dem  a- Succinat  isomorph.      Ebenso   mit   dem 

«-Succinat  Dieses  wurde  durch  Erystallisation  von  /3-Bomeol- 
succinat  für  sich  und  von  Gemischen  desselben  mit  den  Succinaten 

von  a  und  a  direct  nachgewiesen,  stets  wurde  aber  nur  die 
rhomboedrische  Form  erhalten.  Der  Schmelzpunkt  und  die  spe- 
zifische Drehung   solcher  Gemenge    sinkt    mit    dem  Gehalt    an 

j3-Borneol: 

Schmelzpunkt  ...       78*'        76«        74<»        72«        71«        66« 
[tt]i, +30     +22     +15     +10       +8     —10 

+  — 

Das  Succinat  des  racemischen  Borneöls  (a,  a)  bildet  nur  kleine 
opake  Krystalle,  die  von  denen  der  einzelnen  Bomeole  verschieden 
sind.  —  Da  die  hexagonale  Krystallform  des  Bomeolsuccinats  der 
des  Bomeols  und  Camphers  sehr  nahe  kommt,  so  scheint  der 
Uebergang  der  Gruppe  CO  in  CHOR  keinen  merklichen  Einfiofs 
auf  die  Form  auszuüben,  während  die  Verwandlung  in  CHj  sich 
mehr  bemerkbar  macht.  S. 

Alexander  Ginzberg.  lieber  Sobrerol  [z^ö-Menthen-2,8- 
diol]2).  —  Präparate  von  Sobrerol,  einerseits  aus  schwach  links- 
drehendem ([a]D  =  —  80  41')  Pinen  vom  Siedep.  154,5  bis  155® 
nach  S  obrere,  andererseits  aus  Pinol  nach  Wallach  dargestellt,  er- 
wiesen sich  identisch,  schmolzen  bei  130  bis  131®  und  siedeten  bei 
^70  bis  271®.  Je  5  g  der  Präparate  wurden  mit  Kaliumpermanganat 
nach  bekannten  Vorschriften  oxydirt,  die  zur  Trockne  gedampften 
Oxydationsproducte  mit  Aether  extrahirt  und  durch  Verdunsten 
der  ätherischen  Lösung  aus  beiden  Präparaten  der  gleiche  vier- 


0  Compt.  rend.  124, 86— 88,  Camphol-BomeoL  —  «)  Ber.29,  1195— 119a 
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säurige  Alkohol  C10H20O4  erhalten,  welcher  von  Wagner*)  als 
Sobreritrit  bezeichnet  worden  ist.  Sobreritrit  ist  sehr  hygroskopisch, 
kiystallisirt  aus  Wasser  mit  2  H2O  und  schmilzt  dann  bei  100  bis 
105<>.  Der  Schmelzpunkt  der  wasserfreien  Substanz  liegt  bei 
155,5  bisl56<^;  dieselbe  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem 
Alkohol  im  Exsiccator,  oder  durch  Erhitzen  der  wasserhaltigen 
Substanz  auf  120<>  erhalten.  Sobreritrit  krystalUsirt  monoklin.  Die 
Krystalle  sind  von  Michailowsky  gemessen  worden.  Bei  der 
Oxydation  mit  Permanganat  in  der  Kälte  (5,6  g  in  Sprocentiger 
wässeriger  Lösung)  lieferte  der  Alkohol  (2,7  g)  neben  Essigsäure 
und  einer  geringen  Menge  Terebinsäure  hauptsächlich  Terpenyl- 
säure.  Demnach  ist  Sobreritrit  Menthan  -  1, 2, 6, 8  -  tetraol  und 
Sobrerol  z^«  -  Menthen  -  2, 8  -  diol  =  ^1  -  Menthen  -  6, 8  -  diol.  Ent- 
gegen der  Angabe  von  Wallach 2)  liefert  das  Sobrerol  (8g)  beim 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  (10  g)  auf  105  bis  115^  während 
10  Stunden  ein  Diacetat,  CioHi6(Ca  11302)3  (6,2  g).  Dasselbe  siedet 
im  luftverdünnten  Raum  bei  159  bis  161,5<>,  ist  eine  angenehm 
riechende,  schwer  bewegliche  Flüssigkeit  von  sehr  bitterem  und 
schwach  brennendem  Geschmack  und  besitzt  die  Dichte 

18° 
d-~=  1,0385.  ^ 

0«  '  Kp. 

Haarmann  und  Reimer,  Holzminden.  Bildung  von  wohl- 
riechenden Ketonen»),  —  Man  erhält  ein  neues  wohlriechendes 
Keton  (sog.  hünsfliches  Veilchenketon)^  wenn  man  Gitral  und  Aceton 
zu  gleichen  Theilen  mit  Alkalien  in  ätherischer  Lösung  behandelt 
und  das  Reactionsproduct  der  fractionirten  Destillation  bei  einem 
Druck  von  über  12  mm  unterwirft.  Das  so  erzielte  Product  wird 
durch  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren  in  ein  isomeres  wohl- 
riechendes Keton,  CisHjoO,  verwandelt,  welches  unter  einem  Druck 
von  12  mm  bei  128^  siedet,  ein  spec.  Gew.  0,935  und  einen 
Brechungscoefficienten  1,507  besitzt.  In  Wasser  ist  es  unlöslich, 
dagegen  leicht  löslich  in  Alkohol  und  BenzoL  Sd. 

M  Otto  und  A.  Verley.  Gewinnung  von  Geranioläthern  ♦). 
—  Man  führt  die  in  gewissen  Pflanzen  vorkommenden  isomeren 
Alkohole,  CjoHigO,  zur  Trennung  von  den  Terpenen  und  Camphenen 
durch  Behandlung  mit  Säurechloriden  oder  Alkylchloriden  in 
Gegenwart  von  Natrium  in  ihre  Ester  oder  Aether  über  und 
reinigt  letztere   durch  fractionirte  Destillation   oder  Destillation 


»)  Ber.  27,  1648.  —  «)  Ann.  Chem.  259,  316.  —  *)  Cbemikerzeit.  20, 
329;  Amer.  Pat.  Nr.  566943  v.  11.  Mai  1893.  —  *)  Chemikerzeit.  20,  204; 
Engl.  Pat  Nr.  18509  v.  29.  September  1894. 
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mit  Wasserdampf.  Durch  Verseifimg  der  Ester  mit  alkoholischem 
Kali  können  die  Alkohole  rein  erhalten  werden.  Als  Chloride 
kommen  Butyrylchlorid,  Valerylchlorid,  Benzoylchlorid  und  Benzyl- 
chlorid  in  Betracht.  Sd, 

Ferd.  Tiemann  und  R  Schmidt.  lieber  die  Verbindungen 
der  Citronellareihe  1).  —  1.  CitroneUal^  Ck^HisO.  Dieser  Aldehyd 
findet  sich  in  vielen  ätherischen  Oelen,  so  z.  B.  im  Melissenöl, 
Citronellaöl,  im  Oel  von  Eucalyptus  maculata  var.  citriodora  etc. 
und  ist  aus  Citronellaöl  mit  Hülfe  von  Natriumbisulfit  leicht  ab- 
zuscheiden. Man  schüttelt  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether 
versetztes  Citronellaöl  mit  Natriumbisulfit  bis  zum  Eintreten  der 
Reaction  und  kühlt  dann  möglichst  stark.  Die  abgeschiedene 
Erystallmasse  wird  nach  Verlauf  von  einigen  Stunden  stark  ab- 
geprelst  und  durch  Waschen  mit  Aether  von  anhaftendem  Oel 
befreit.  Die  Zerlegung  der  Doppelverbindung  mufs  mit  Vorsicht 
geschehen,  weil  Citfonellal  ein  leicht  veränderlicher  Körper  ist. 
Man  überschichtet  daher  die  mit  Wasser  zu  einem  Brei  angeriebene 
Bisulfitverbindung  mit  Aether  und  fügt  Natronlauge  in  kleinen 
Portionen,  schlielslich  im  Ueberschufs  zu.  Der  Aether  nimmt 
dann  den  Aldehyd  schneller  auf,  als  ihn  die  Natronlauge  zer- 
setzen kann.  Citronellal  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei 
205  bis  208»  unter  25  mm  Druck  bei  103  bis  105»;  spec.  Gewicht 
=  0,8538  bei  17,5»,  [a]2>  =  +  12«  30',  Brechungsindex  n^  =  1,4481, 
Molekularrefraction  berechnet  47,92,  gefunden  48,29.  2.  Gitra- 
nellaldoxim  und  3.  Nüril  der  CitroneUsäure  sind  von  S emmier*) 
dargestellt  und  näher  beschrieben  worden.  4.  CitroneUsäure^ 
CioHiöOg.  Dieselbe  ist  sowohl  von  Semmler*),  sowie  von  Kre- 
mers»)  durch  Oxydation  von  Citronellal  mit  Silberoxyd  dar- 
gestellt worden  und  entsteht  (Semmler)  bequemer  durch  Ver- 
seifen des  Citronellnitrils  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Die  Säure 
siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  257<^,  unter  10  mm  bei 
143,5^  und  erinnert  im  Geruch  an  Caprinsäure.  Specifisches  Ge- 
wicht bei  20^  =  0,9308,  nj>  =  1,4545,  Molekularrefraction  berechnet 
49,60,  gefunden  49,50.  5.  Citronellol^  CioHjpO,  der  entsprechende 
Alkohol,  entsteht  durch  Keduction  mit  Natriumamalgam,  indem 
50  g  Citronellal  in  600  bis  700  g  absolutem  Alkohol  gelöst,  und  in  die 
Lösung  1000  g  5proc.  Amalgam  in  kleinen  Portionen  und  150  g 
Eisessig  so  allmählich  eingetragen  werden,  dals  die  Flüssigkeit 
stets  schwach  sauer  reagirt  und  eine  Temperaturerhöhung  ver- 


')  Ber.  29,  903—926.   —   *)   Ber.   26,   2256.   —  »)  Amer.  Chem.  J- 
14,  203. 
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mieden  wird.    Nach  beendeter  Reaction  wird  einige  Stunden  zur 
Zerstörung  Ton  unverändertem  Citronellal  mit  50  bis  60  g  Aetz- 
kali  gekocht,  Wasser  hinzugefügt  und  das  Gitronellol  mit  Wasser- 
dampf übergetrieben.    Der  Alkohol,  dessen  Ausbeute  80  Proc.  der 
Theorie  beträgt,  wird  durch  das  phtalestersaure  Natriumsalz  ge- 
reinigt.    Gitronellol  siedet  unter  17  mm  bei  117  bis  118^  unter 
10  mm  bei  108  bis  109o.   Spedfisches  Gewicht  bei  17,5«  =  0,8565, 
[a]2)  =-{-  4«  bei  17,5^  nj)  =  1,45659,  Molekularrefraction  berechnet 
49,26,  gefunden  49,57.    Der  Geruch  dieses  d-Gitronellols  ist  yoller 
und  süfslicher  als  der  des  Geraniols.    Gitronellol  ist  im  Gegen- 
satz zum  Gitronellal  eine  relativ  beständige  Substanz  und  liefert 
mit  Leichtigkeit  Ester.     Gitronelljlacetat  entsteht  beim  Kochen 
des  Alkohols  mit  Essigsäureanhydrid  und  siedet  unter  15  mm  bei 
119  bis  I21<>.     Specifisches  Gewicht  bei   17,5«  =  0,8929,  [a]D  = 
-f-  2,37«,  nj)  =  1,4456  bei  17,5«,  Molekularrefraction  berechnet 
58,81,  gefunden  59,56.  .  Gitronellylf ormiat  bildet  sich  durch  zwei- 
tägiges Stehen  des  Alkohols  mit  wasserfreier  Ameisensäute  und 
siedet  etwas  niedriger  als  Gitronellol,  nämlich  unter  10 mm  bei 
97  bis  100«.    Auch  Geranyllormiat,  welches  aus  Geraniol  auf  die 
gleiche  Weise  entsteht,  siedet  niedriger — 113  bis  114«  bei  15  mm — 
als  Geraniol  —  118  bis   120«  bei   15  mm.     Beim  Schütteln  mit 
10  proc.  Schwefelsäure  nimmt  Gitronellol  ein  Molekül  H^O  auf; 
das  wahrscheinlich  entstehende  Glycol,  zähflüssiges,  farbloses  Oel 
vom  Siedep.   144  bis   146«  unter    10  mm,    regenenrt   beim  Be- 
handeln mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  das  Gitronellol 
Dieses  ist  beständig  und  vermag  kein  Wasser  mehr  abzuspalten. 
Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  die  Gitronellsäure 
nach  früheren  Versuchen  von  Semmler^)  und  von  Kremers*) 
zunächst  in  eine  Dioxydihydrocitronellsäure  und  diese  bei  fort- 
gesetzter Oxydation  in  eine  zweibasische  Säure,  G7H12O4,  über, 
welche  entgegen  der  Ansicht  jener  beiden  Autoren  mit  ^-Methyl- 
adipinsäure  identisch  ist.     (Vgl.  auch  Barbier  und  Bouveault: 
üeber  Gitronellol.)  Die  Darstellung  der  Säure  geschieht  folgender- 
mafsen:    20  g   Gitronellal  werden  mit   ca.   1000  g  Eiswasser  ge- 
schüttelt und  allmählich  mit  einer  Lösung  von  40  g  Kaliumper- 
manganat in  1000  g  Eiswasser  versetzt    Die  vom  Manganschlamm 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  unter  Zusatz  von  40  g  Kaliumbichro- 
mat  und  50  g  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  völligen 
Beduction  der  Ghromsäure  erhitzt  und  im  Dampfstrom  concen- 
trirt     Die    ersten  Antheile    des  Destillats    enthalten  reichliche 


*)  Ber.  26,  2266.  —  •)  Amer.  Chem.  J.  14,  203. 
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Mengen  Aceton,  welches  daraus  in  Form  seines  p-Bromphenyl- 
hydrazons  vom  Schmelzp.  94^  abgeschieden  werden  kann.  Die 
rückständige  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Soda  von  Ghrom- 
verbindungen  befreit,  bei  gelinder  Wärme  mit  Permanganat  bis 
zur  Beständigkeit  der  rothen  Färbung  behandelt,  Tom  Mangan- 
schlamm abfiltrirt,  die  entstandene  Oxalsäure  mit  Chlorcalcium 
ausgefällt  und  abfiltrirt,  das  Filtrat  stark  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuert und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Dieser  hinterläfst  beim 
Verdunsten  eine  gewöhnlich  bald  krystallisirende  Säure,  welche 
durch  ihr  Kupfersalz,  wenn  nöthig,  gereinigt  wird.  Die  Säure 
wird  von  allen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Petroläther, 
leicht  aufgenommen  und  aus  der  Benzollösung  durch  Ligroin  in 
Nadeln  gefällt.  So  lange  der  Säure  noch  geringe  Verunreinigungen 
anhaften,  fällt  sie  gelatinös.  Die  reine  Säure  schmilzt  bei  84  bis 
85®,  siedet  unter  14,5  mm  bei  210  bis  212®  und  ist  identisch  mit 
der  /3  -  Methyladipinsäure  aus  d- Pulegon.  Eine  33proc.  Lösung 
der  Säure  dreht  im  1  dem -Rohr  2®  nach  rechts.  Die  /J-Methyl- 
adipinsäure  enthält  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom,  sie  existirt 
demnach  in  zwei  optisch -activen  und  in  der  racemischen  Modi- 
fication.  Daraus  erklärt  sich  die  Differenz  der  Schmelzp.  82  bis 
96®  bei  den  verschiedenen  Beobachtern.  —  Die  Constitution  der 
/3-Methyladipinsäure,  sowie  ihre  Entstehung  aus  Menthol,  Men- 
thon,  Pulegon  etc.  wird  ausführlich  erörtert  und  für  das  Citro- 
nellol  eine  Constitutionsformel  abgeleitet,  welche  von  Barbier 
und  Bouveault  ebenfalls  für  ihr  Rhodinol  (Gemenge  von  d-  und 
1-Citronellol)  in  Anspruch  genommen,  durch  die  folgenden  Ver- 
suchsergebnisse für  das  Citronellol  sicher  gestellt  wird.  —  Diw- 
wandlung  des  CitroneUäls  in  einen  cyhlischen  Alkohol.  Das  Citro- 
nellol selbst  ist,  wie  erwähnt,  eine  zur  BingschlieXsung  nicht 
geneigte  Verbindung.  Im  Gegensatz  hierzu  lagert  sich  das  Citro- 
nellal  leicht  zu  einem  isomeren  cyklischen  Alkohol,  CioHigO,  dem 
Isopulegol,  um  unter  folgenden  Bedingungen:  Gleiche  Gewichts- 
theile  Citronellal  und  Essigsäureanhydrid  werden  entweder  für 
sich  allein  10  bis  12  Stunden  im  Autoclaven  auf  180  bis  200* 
oder  nach  Zusatz  von  etwas  geschmolzenem  Natriumacetat  15  bis 
20  Stunden  im  Oelbade  auf  150  bis  160®  erhitzt  Das  mit  Soda 
gewaschene  ßeactionsproduct  wird  mit  Wasserdampf  destiUirt;  es 
besteht  aus  einem  rechtsdrehenden  Kohlenwasserstoff  und  dem 
nach  Menthylacetat  riechenden  Essigester  eines  cyklischen  Alkohols 
neben  unverändertem  Citronellal.  Man  verseift  mit  alkoholischer 
Kalilauge,  welche  das  Citronellal  verharzt.  Der  durch  Dampf- 
destillation isolirte  Alkohol  siedet  unter    15  mm  bei  85  bis  95® 
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und  dreht  in  Folge  von  beigemengtem  Kohlenwasserstoff  schwach 
nach  rechts;  er  wird  durch  das  phtalestersaure  Natrium  gereinigt 
und  siedet  dann  bei  91®  unter  13  mm  Druck.  Specifisches  Gewicht 
bei  17,50  =  0,9154,  [a]n  =  —  2«  40',  nj)=  1,47292,  Molekular- 
refraction  berechnet  47,16,  gefunden  47,20.  Der  Alkohol  besitzt 
einen  mentholartigen  Geruch  und  sollte  der  dem  Pulegon  ent- 
sprechende Alkohol  sein.  Allein  ein  durch  Keduction  von  Pulegon 
mit  Natrium  und  Alkohol  dargestelltes  Präparat,  welches  neben 
Menthol  wesentlich  ausPulegol  bestand,  siedete  unter  14  mm  erst 
um  105^  drehte  jedoch  in  der  gleichen  Weise  wie  der  Alkohol 
aus  Citronellal.  Da  die  Ursache  der  Siedepunktsdifferenz  noch 
nicht  aufgeklärt  werden  konnte,  wird  der  Alkohol  aus  Citronellal 
vorläufig  als  Isopulegol  bezeichnet.  Bei  der  Oxydation  mit  der 
berechneten  Menge  Chromsäure  in  Eisessig  wird  das  Isopulegol 
sehr  leicht  in  ein  Keton  übergeführt,  welches  noch  nicht  rein 
erhalten  werden  konnte,  da  immer  unter  Acetonabspaltung  eine 
theilweise  noch  weiter  gehende  Oxydation  eintrat  Der  Siede- 
punkt des  nJBuen,  noch  unreinen  Ketons  liegt  imter  13  mm  bei 
85  bis  90®,  während  Pulegon  unter  14  mm  bei  99  bis  101®  über- 
ging. Dagegen  war  das  Pulegon  aus  Isopulegol  gleich  dem  natür- 
lichen Pulegon  rechtsdrehend.  Die  Natriumbisulfitverbindimg  des 
natürlichen  Pidegons  entstand  nicht  aus  dem  künstlichen  Pulegon^ 
ebensowenig  das  Oxim  von  Beckmann  und  Pleifsner.  Es  ent- 
stehen vielmehr  zwei  isomere,  bei  120  bis  121®  bezw.  bei  134* 
schmelzende  Oxime,  von  welchen  das  erste  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig  ist  und  mit  dem  von  Wallach  dargestellten  normalen 
Pulegonoxim  vom  Schmelzp.  118  bis  119®  identisch  sein  dürfte. 
Ebenso  scheint  das  bei  173®  schmelzende  Semicarbazon  des  Iso- 
pulegons mit  dem  Semicarbazon  des  Pulegons,  welches  nach 
Baeyer  bei  172®  schmilzt,  identisch  zu  sein.  Gleich  dem  natür- 
lichen Pulegon  vermag  auch  das  künstliche  an  die  doppelte  Bin- 
dung leicht  Wasser  bezw.  Alkohol  zu  addiren.  So  entstand  ein- 
mal bei  der  Keduction  von  Citronellal  bei  Gegenwart  von  gröfseren 
Mengen  Schwefelsäure  ein  cyklisch  secundärer  Alkohol,  welcher 
bei  der  Oxydation  ein  Keton,  Ci3H22  0a,  lieferte.  Dieses  enthält 
die  Elemente  des  Alkohols  mehr  als  Pulegon  und  wurde  in  Form 
eines  in  Blättchen  vom  Schmelzp.  114®  krystallisirenden  Oxims, 
C12H23NO2,  analysirt.  Vorläufig  wird  die  Identität  zwischen  dem 
künstlichen  Pulegon  und  dem  Pulegon  aus  dem  Poleyöl,  sowie 
die  zwischen  den  entsprechenden  Alkoholen  noch  unentschieden 
gelassen,  da  die  beobachteten  Differenzen  noch  nicht  ihre  ge- 
nügende  Erklärung   finden,  wenn   diese  nicht   in  der  von   Bar- 
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bier  und  Bouveault  gemachten  Beobachtung  zu  suchen  ist,  dafs 
Ehodinol  (also  ein  Gemenge  von  d-  und  1-Citronellol)  bei  der 
Oxydation  mit  Ghromsäuremischung  neben  Rhodinal  auch  in 
kleiner  Menge  Menthon  liefert.  Dies  Menthon  könnte  nach  An- 
sicht der  Verfasser  seine  Entstehung  einer  Umlagerung  des  iso- 
meren Isopulegols  verdanken,  und  damit  würden  die  niedrigen 
Siedepunkte  der  neuen  Substanzen  erklärt  sein,  da  das  niedriger 
siedende  Menthon  den  Siedepunkt  herabdrücken  würde.  Aus 
den  folgenden  Versuchen  geht  nämlich  hervor,  dafs  Isopulegon 
und  Pulegon  und  damit  auch  die  entsprechenden  Alkohole  die 
gleichen  Structurformeln  besitzen.  Pulegonsemicarbazon  regene- 
rirt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  das  Pulegon;  nicht  so 
das  Semicarbazon  des  Isopulegons,  welches  vielmehr  hierbei  neben 
Aceton  ein  Eeton,  CjHuO,  liefert  Dieses  Eeton  wird  leicht  er- 
halten, wenn  man  das  bei  121^  schmelzende,  mit  Wasserdämpfen 
flüchtige  Oxim  sowohl  des  Pulegons,  wie  des  Isopulegons  einige 
Zeit  mit  verdünnter  alkoholischer  Schwefelsäure  kocht  Man  ver- 
dünnt mit  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus,  verdunstet  diesen 
gröfstentheils  und  behandelt  den  Bückstand  mit  Natriumbisulfit 
Durch  Zersetzung  der  Doppelverbindung  entsteht  das  bei  169® 
siedende  Methylhexanon  von  Wallach  i).  —  Natürliches  Vor- 
kommen  von  Verbindungen  der  CitroneUalreihe.  Die  Anwesenheit 
von  Citronellal  im  Citral  hat  0.  Doebner^)  nachgewiesen.  Auch 
im  Citral,  welches  aus  Lemongrasöl  stammt,  ist  Citronellal  ent- 
halten. Beines  Geraniol  ist  optisch  ein  völlig  inactiver  Alkohol; 
dagegen  sind  die  aus  den  verschiedenen  ätherischen  Oelen  isolirten 
Geraniole  stets  activ  und  verdanken  diese  Eigenschaft  gröfseren 
oder  geringeren  Beimengungen  von  optisch  activen  Citronellolen. 
—  Das  Beuniol  von  Hesse «)  und  das  Bhodinol  von  Barbier 
und  Bouveault  sind  nichts  anderes,  als  solche  Gemenge  von 
Geraniol  mit  Citronellol,  aus  welchen  dieser  Alkohol  zu  isoliren 
ist,  weil  er  bei  Weitem  beständiger  als  Geraniol  ist  Wenn  man 
daher  ein  Gemenge  beider  Alkohole  der  zersetzenden  Wirkung 
starker  chemischer  Agentien  aussetzt,  so  wird  Geraniol  zuerst  an- 
gegriffen, bezw.  verändert  oder  zerstört  Man  kann  daher  das 
Citronellol  mit  Phtalsäureanhydrid,  oder  nach  dem  Verfahren 
von  Barbier  und  Bouveault,  mit  Benzoylchlorid  isoliren.  Diese 
Methoden  versagen  jedoch,  wenn  es  sich  um  geringe  Mengen 
Citronellol   handelt     Verfasser    haben   daher    folgende   Methode 


*)   Ann.  Chem.   289,   338.   —  «)   Ber.   27,   2026.  —   ■)   J.  pr.  Chem. 
50.  474. 
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ausgearbeitet,  welche  gute  Resultate  giebt:  Eine  gut  gekühlte 
Lösung  von  100  g  des  Alkoholgemenges  in  100  g  absolutem  Aeiher 
wird  in  ein  auf  — 10^  abgekiUiltes  Gemenge  von  60  g  Phosphor- 
trichlorid  und  100  g  absolutem  Aether  so  langsam  eingetragen, 
dafs  die  Temperatur  der  Lösung  niemals  über  0^  steigt  Das 
Gemisch  bleibt  vier  bis  fünf  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen. 
Dann  wird  auf  Eis  gegossen,  die  ätherische  Schicht  mit  Eiswasser 
gewaschen  und  mit  Natronlauge  ausgeschüttelt  Ln  Aether  bleibt 
Geranylchlorid  mit  einem  Kohlenwasserstoff  gemengt  zurück.  Die 
Natronlauge  nimmt  eine  chlorhaltige  Citronellylphosphorigester- 
säure  noch  unbekannter  Constitution  auf.  Noch  vorhiuidene  neu- 
trale Verunreinigungen  werden  durch  Schütteln  mit  Aether  ent- 
fernt, die  Estersäure  durch  Erwärmen  mit  starker  Alkalilauge 
auf  dem  Wasserbade  verseift  und  das  in  Freiheit  gesetzte  Citro- 
nellol  mit  Wasserdampf  übergetrieben  und  im  Vacuum  rectificirt 
Mit  Hülfe  dieses  Verfahrens,^  bei  weldiem  das  Phosphortrichlorid 
nicht  durch  Phosphoroxychlorid  oder  Phosphorpentachlorid  er- 
setzt werden  kann,  sind  in  einer  Reihe  von  Geraniolpräparaten 
noch  bis  zu  5  Proc.  Citronellol  aufgefunden  worden.  —  Zusammen- 
Setzung  einiger  ätherischer  Ode.  a)  Bosenol,  Die  Alkohole  des 
türkischen  Rosenöls  sieden  unter  12  mm  bei  112  bis  116^  und 
betragen  etwa  80  Proc.  des  Oeles.  Sie  bestehen  aus  75  Proc. 
Geraniol  und  25  Proc.  Citronellol.  Das  Citronellol  des  Rosenöls 
ist  linksdrehend  und  also  der  optische  Antipode  des  d-Citronellols 
aus  Citronellal.  Für  dasselbe  wird  der  Name  Rhodinol  bei- 
behalten. Rhodinol  (1- Citronellol)  siedet  unter  15  mm  bei  113 
bis  114«.  Specifisches  Gewicht  bei  20^  =  0,8612,  [«>  =  —  4^20', 
nj)  =  1,45789,  Molekularrefraction  berechnet  49,26,  gefunden  49,43. 
Die  /3-Methyladipinsäure  aus  Rhodinol  dreht  in  33  proc.  wässeriger 
Lösung  2«  nach  links  und  schmilzt  gleich  der  d-^-Methyladipin- 
säure  bei  84,5«.  Die  racemische  Säure  krjrstalUsirt  in  Nadeln 
vom  Schmelzp.  93  bis  94«.  b)  Spanisches  Geraniumcl  enthält 
70  Proc.  Alkohole,  welche  unter  15  mm  bei  108  bis  120«  sieden 
und  zu  65  Proc.  aus  Geraniol],  zu  35  Proc.  aus  einem  Gemenge 
von  d-  und  1- Citronellol  (Drehung  — 1«  12')  bestehen,  c)  Afri- 
kanisches Geraniumol  enthält  75  Proc.  Alkohole,  welche  zu  V^ 
aus  Geraniol  und  zu  i/ß  aus  d-  und  1- Citronellol  (Drehung  = 
— 1«20')  bestehen,  d)  Reunion-Geraniumol  liefert  80  Proc.  Alko- 
hole vom  Siedep.  90  bis  115«  unter  12  mm  Druck.  Dieselben 
bestehen  zur  Hälfte  aus  Geraniol,  zur  Hälfte  aus  d-  und  1-Citro- 
nellol,  welches  mit  einer  geringen  Menge  eines  unangenehm 
linaloolartig  riechenden  Alkohols  verunreinigt  war.  Dieser  Alkohol 
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wird  durch  Erhitzen  mit  Phtalsäureanhydrid,  Camphersäurean- 
hydrid  etc.  zerstört.  Das  Keuniol  von  Hesse  besteht  ebenfalls 
etwa  zu  gleichen  Theilen  aus  Geraniol  und  einem  Gemisch  von 
d-  und  l-Citronellol,  welches  2®  15'  im  1  dem -Rohr  nach  links 
dreht,»  also  viel  überschüssiges  1-Citronellol  (Rhodinol)  enthält 
Durch  Oxydation  solcher  Gemische  entsteht  eine  /J-Methyladipin- 
säure  vom  Schmelzp.  89  bis  90*^,  welche  in  33proc.  wässeriger 
Lösung  nur  noch  — 0^10'  dreht  und  durch  ümkrystallisiren  aus 
Benzol  die  reine  racemische  Säure  vom  Schmelzp.  93  bis  94® 
liefert.  Kp. 

Ferd.  Tiemann  und  Paul  Krüger,  üeber  zwei  sauerstoff- 
haltige Basen  aus  Citronellaldoxim  i).  —  Citronellaldoxim  erleidet 
beim  mehrstündigen  Stehen  mit  40proc.  Schwefelsäure  eine  Um- 
lagerung  in  eine  isomere  Verbindung,  welche  sich  als  eine  Keton- 
base,  CioHi5,NO,  erweist.  Dieselbe  wird  der  alkalisch  gemachten 
Lösung  durch  Ausschütteln  mit  Aether  entzogen,  siedet  unter 
13  mm  bei  118®  und  bildet  mit  mehrbasischen  Säuren  gut  kry- 
stallisirende  saure  Salze.  Die  Acetylverbindung  der  Base,  durch 
Erhitzen  derselben  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten,  siedet  unter 
12  mm  bei  142®.  Unter  Aufnahme  von  zwei  Atomen  Wasserstoff 
bei  der  Behandlung  mit  20proc.  Essigsäure  und  Eisenfeile  geht 
sie  in  eine  Oxybase,  CioHaiNO,  über.  Die  Reduction  wird  auf 
dem  Wasserbade  zu  Ende  geführt  und  die  gebildete  hydrirte 
Base  aus  der  alkalisch  gemachten  Lösung  im  Dampfstrom  ab- 
getrieben. Sie  ist  in  viel  Wasser  löslich  und  wird  der  wässerigen 
Lösung  durch  Aether  entzogen.  Sie  zieht  mit  grofser  Begierde 
Kohlensäure  an  und  siedet  unter  12  mm  Druck  bei  125®.  Ihr 
Acetat  entsteht  durch  Versetzen  einer  Benzollösung  der  Base  mit 
etwas  weniger  als  der  berechneten  Menge  Eisessig  und  Fällen 
mit  Ligroin.  Das  Salz  besitzt  die  Zusammensetzung  CiqHjiNO 
.CaH4  02  und  krystallisirt  aus  warmem,  ligromhaltigem  Benzol  in 
feinen,  bei  137®  schmelzenden,  weifsen  Nadeln.  Mit  Rücksicht 
darauf,  dafs  sich  Citronellal  so  leicht  in  Isopulegol  umlagert,  be- 
trachten die  Verfasser  zunächst  unter  Vorbehalt  die  beiden  be- 
schriebenen Basen  als  Amino-4-menthon  und  Amino-4-menthoL 

Kp. 

Ph.  Barbier  und  L.  Bouveault.  Synthese  de  la  methyl- 
heptenone  naturelle  3).  —  Mit  n<xtwrlichem  Methylheptenon  be- 
zeichnen Verfasser  ein  aus  Lemongraf söl  und  Linaloeöl,  auch  durch 
Oxydation  von  Licareol,  Licarhodol,  Lemonol  (Geraniol)  und  Le- 


»)  Ber.  29,  926—928.  —  «)  Compt.  rend.  122,  1422—1424. 
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monal  (Gitral)  erhaltenes  ungesättigtes  Keton,  GgHi^O,  dessen 
Constitution  (CH3),C!=CH-CH,-CHj-CO-CH8  durch  Tiemanu 
bestätigt  wurde.  Verfasser  sind  nun  durch  Synthese,  ausgehend 
von  dem  Amylendibromid,  (CH8)a.CBr-CH,.CHjBr,  zu  demselben 
Körper  gelangt  Das  Dibromid  wurde  aus  Dimethylallen,  einem 
schwierig  darzustellenden  Körper,  erhalten;  läfst  man  darauf 
2  Mol.  Natriumacetessigester  in  Aether  suspendirt  bei  Gegenwart 
Yon  übersdiüBsigem  Acetessigester  24  Stunden  bei  Siedehitze  ein- 
wirken,  so  hinterbleibt  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  und 
Steigern  der  Temperatur  auf  150<>  das  bei  10  mm  Druck  bei  112 
bis  115^  siedende  Isoamenylacetylaceton, 

Dies  Diketon  wird  unter  Bildung  yon  Essigsäure  und  Methyl- 
heptenon  durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Natronlauge  zersetzt 
und  das  Monoketon,  welches  denselben  Siedep.  170  bis  172®  und 
gleichen  Geruch  mit  dem  natürlichen  zeigt,  wird  mit  Wasser- 
dampf übergetrieben.  Das  Semicarbazon  schmilzt  bei  133,5  bis  134^. 
Neben  dem  Keton  wird  noch  ein  Oel  erhalten,  welches  aus  dem 
Diketon  C10H18O2  und  CjoHi^O  besteht.  Der  zweite  Körper  bildet 
ein  bei  192  bis  193®  schmelzendes,  ätherunlösliches  Semicarbazon. 
In  einem  Keton  scheint  die  Wasserabspaltung  unter  RiugschluTs 
erfolgt  zu  sein.  Mr, 

A.  Reychler.  Ueber  Geranylchlorid  1).  —  Nach  den  Beob- 
achtungen von  Barbier^)  entsteht  durch  Einvrirkung  von  gas- 
förmiger Salzsäure  auf  Geraniol  nicht  das  Geranylchlorid,  C10H17CI, 
sondern  das  Bichlorhydrat,  CioHigCla.  Es  gelang  dem  Verfasser 
nicht,  aus  dieser  Verbindung  durch  Kochen  mit  Wasser  ein  Mole- 
kül Chlorwasserstoff  abzuspalten.  Bei  der  Destillation  mit  Wasser- 
dampf wurden  Fractionen  erhalten,  welche  in  ihrer  Zusammen- 
setzung zwischen  CioHigCla,  C10H17CI  und  CioHigO  schwankten. 
Beim  Einleiten  der  auf  ein  Molekül  berechneten  Menge  Chlor- 
wasserstoff in  die  einem  Molekül  entsprechende  Menge  Geraniol 
entstand  ein  Oel,  welches  zu  viel  Chlor  und  noch  Sauerstoff  ent- 
hielt. Durch  21/2  stündiges  Kochen  einer  der  bei  der  Destillation 
mit  Wasserdampf  erhaltenen  Fractionen  mit  alkoholischem  Kali 
und  Destillation  des  Reactionsproductes  mit  Wasserdampf  wurde 
ein  Oel  isolirt,  welches  nach  dem  Trocknen  bei  195  bis  225®,  zum 
grölsten  Theil  jedoch  zwischen  210  bis  225<»  überging  und  die 
Zusanmiensetzung  des  Geraniols  besafs.    Trotzdem  das  specifische 


*)  Boll.  8OC.  chim.  15,  364—366.  —  «)  Compt.  rend.  117,  120. 
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Gewicht  (d«'  =  0,8612)  und  der  Brechungsindex  (»d  =  1,46464) 
zu  niedrig  gefunden  wurden,  glauht  der  Verfasser  doch,  dafs  in 
der  Substanz  zuriickgebildetes  Geraniol  TorUegt  Kp. 

H.  Erdmann  und  P.  Huth.  Zur  Kenntnils  des  Rhodmols 
oder  Geraniols^).  —  Verfasser  haben  aus  dem  Geraniol,  wie  aus 
dem  Bhodinol  von  Barbier  und  dem  Reuniol  von  Hesse,  das 
gleiche  Diphenylurethan,  (C6H5)aN.CO.OCioHi7,  erhalten,  dessen 
Darstellungsmethode  nicht  näher  mitgetheilt  wird.  Die  neue  Ver- 
bindung schmilzt  bei  83  bis  84<>,  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  und  ist  vermöge  ihrer 
hervorragenden  Krystallisationsf ähigkeit  zur  raschen  imd  sicheren 
Identificirung  des  Geraniols  besonders  geeignet  Durch  den  Um- 
stand, dafs  die  drei  oben  genannten  Substanzen  das  gleiche  Urethan 
liefern,  glauben  sich  die  Verfasser  zu  dem  Schlufs  berechtigt,  dafs 
die  Alkohole,  welche  in  ihnen  enthalten  sind,  identisch  seien,  und 
wollen  das  Geraniol  und  Reuxdol  aus  der  wissenschaftlichen 
Literatur  gestrichen  wissen.  Das  Unzutreffende  dieser  Schlufs- 
folgerung  und  der  daran  geknüpften  Forderung  ist  durch  die 
Arbeiten  von  Bertram  und  Gildemeisrter,  Hesse,  Wallach 
und  Barbier  (siehe  diese)  mit  aller  Schärfe  nachgewiesen  worden. 

Kp. 

H  Erdmann  und  P.  Huth.'  Ueber  die  Identität  von 
Rhodinol,  Geraniol  und  Reuniol  2).  —  Durch  Darstellung  des  Di" 
phenylurethans  aus  allen  drei  Substanzen  soll  die  Identität  der- 
selben bewiesen  sein.  Ld. 

A.  Hesse.  Ueber  die  vermeintliche  Identität  von  Reuniol, 
Rhodinol  und  Geraniol »).  —  Der  Aufsatz  enthält  eine  Kritik  der 
unzutreffenden  Schlufsfolgerungen,  welche  Erdmann  und  Huth 
aus  ihren  Versuchen  gezogen  hatten.  Unter  Verweisung  auf  die 
frühere  Arbeit  des  Verfassers*),  des  Entdeckers  des  Reuniok, 
wird  nochmals  ausdrücklich  hervorgehoben,  dafs  das  von  Barbier 
aus  Reuniongeraniumöl  dargestellte  Rhodinol  ein  unreines  Reuniol 
ist,  insofern  es  neben  Reuniol  und  Geraniol  auch  noch  nicht- 
alkoholische Bestandtheile  enthält,  während  Reuniol  hiervon  frei 
ist  und  nur  noch  einen  geringeren  Gehalt  von  Geraniol  aufweist 
Auf  Bitten  des  Verfassers  hat  Wallach  die  weitere  Untersuchung 
des  Reuniols  übernommen.  (Siehe  hierüber  das  nachfolgende 
Referat.)  Kp. 


^)  J.  pr.  Chem.  [N.  F.]  53,  42—46.  —  •)  Chem.  Centr.  67,  I,  312; 
Pharm.  Zeitg.  40 ,  846.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [N.  F.]  53,  238—241.  —  *)  Da- 
selbst 50,  472. 
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0.  Wallach.  Ueber  Benniol  i).  —  Verfasser  hat  das  An- 
erbieten von  Hesse,  das  Reuniol  zu  untersuchen,  in  der  Absicht 
angenommen,  diesen  Alkohol  mit  dem  von  ihm  aus  Menthonoxim 
synthetisch  diargestellten  Alkohol  GioHsoO^)  zu  vergleichen.  Das 
Resultat  der  Untersuchung  ist,  dafs  das  Reuniol  ein  eigenartiger, 
vom  Geraniol  sowohl  in  den  Eigenschaften,  als  auch  in  der  Zu- 
sammensetzung völlig  verschiedener  Alkohol  ist.  Erdmann  und 
Huth  befinden  sich  also  mit  ihrer  Ansicht,  dafs  das  Reuniol  aus 
der  wissenschaftlichen  Literatur  zu  streichen  sei,  in  einem  augen- 
scheinlichen Irrthum.  Das  Reuniol  hat  die  Zusammensetzung 
CioH^o^f  ^^<1  ^s  erscheint  möglich,  dafs  auch  Markownikoff 
den  Alkohol  schon  unter  Händen  gehabt  hat  —  Das  käufliche 
Rohreuniol  wurde  in  der  Weise  von  dem  noch  beigemengten 
Geraniol  befreit,  dafs  es  unter  Druck  sechs  bis  acht  Stunden  mit 
Wasser  auf  240  bis  250<^  erhitzt  wird.  Hierdurch  zerfällt  das 
Geraniol  in  niedrig  siedende  Terpenkohlenwasserstoffe  und  hoch- 
siedende Polymerisationsproducte,  während  Reuniol  unter  diesen 
Bedingungen  kaum  verändert  wird.  Durch  Fractioniren  des 
Reactionsproductes  wird  das  Reuniol  rein  abgeschieden.  Dasselbe 
siedet  unter  12  bis  13  mm  Druck  bei  114  bis  115o;  das  specifische 
Gewicht  ist  d««"  =  0,856  und  «o  =  1,95609.  Bei  der  Oxydation 
mit  Ghromsäure  bleibt  der  gröfste  Theil  des  Reuniols  unverändert, 
während  Geraniol  hierbei  Gitral  giebt  Reuniol  ist  wahrscheinlich 
also  ein  tertiärer  oder  secimdärer  Alkohol.  Durch  verdünntes 
Kaliumpermanganat  wird  das  Reuniol  zu  dem  wasserlöslichen, 
syrupförmigen  Glycerin  CioHi9(OH)8  oxydirt,  welches  unter  20  mm 
Druck  bei  195^  destUlirt  Beim  Durchschütteln  mit  Permanganat- 
löeung  in  der  Kälte  entsteht  eine  syrupöse,  wasserlösliche.  Säure, 
welche  beim  Erhitzen  Ameisensäure  abspaltet.  Wird  die  Oxydation 
in  der  Wärme  weiter  geführt,  so  erhält  man  Essigsäure  und 
^-Methyladipinsäure,  G7Hia04,  welche  bei  86^  schmolz,  unter 
10  mm  Druck  bei  etwa  210<>  destillirte  und  also  mit  der  aus 
Menthon  und  Pulegon  erhältlichen  Methyladipinsäure  identisch  ist. 
Mit  dem  primären  Alkohol  CiqÜ^qO  aus  Menthonitril  ist  das 
Reuniol  isomer.  Ersterer  giebt  bei  der  Oxydation  einen  nach 
Apfelsinen  riechenden  Aldehyd  und  eine  bei  257  bis  261<)  siedende 
flüssige  Säure,  deren  Amid  bei  120®  schmelzende,  in  Wasser  schwer 
lösliche  Blättchen  bildet    Bei   der  Oxydation  mit  Permanganat 


*)  Nachr.  d.  Kgl.  Ges.  d.  Wiss.  zu  Göttingen,  matli.-pliys.  Classe  18%, 
8.  3—8;  Ref.:  Chem.  Centr.  67,  II,  809.  —  •)  Ann.  Chem.  277,  164; 
278,  302. 
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geht  die  Säure  in  eine  sehr  leicht  lösliche  Pimelinsäure,  C7H12O4, 
üher.  Die  aus  Menthonitril  darstellbare  Säure  kann  dem  Anschein 
nach  auch  durch  Erhitzen  von  Menthonoxim  mit  Kali  gewonnen 
werden.  (VgL  auch  die  Arbeiten  von  Barbier  und  Bouyeault 
über  die  Reindarstellung  des  Bhodinots  und  dessen  Oxydation.) 

Kp. 

Ph.  Barbier  und  L.  Bouveault  lieber  das  Citronellal  und 
seine  Isomerie  mit  Bhodinal  1).  —  Verfasser  haben  das  Citronellal, 
CioHigO,  welches  von  Semmler*)  zuerst  als  Aldehyd  erkannt 
und  eingehender  untersucht  worden  ist,  aus  indischem  Melissenöl 
durch  Fractioniren  dargestellt.  Die  unter  10  mm  zwischen  85  und 
100<>  übergehende  Fraction  wm*de  durch  die  Bisulfitverbindung 
gereinigt  und  lieferte  ein  farbloses  Oel,  welches  unter  10  mm  bei 
920  siedet  und  die  Zusammensetzung  Gm  H^gO  besitzt.  Sein  Semi- 
carbazon  bildet  schöne,  glimmerartige  Blättchen,  welche  in  allen 
neutralen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Petroläther  leicht 
löslich  sind  und  bei  82<*  schmelzen.  Diese  Verbindung  ist  die 
einzige,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Semicarbazid  entsteht, 
nnd  kann  daher  dazu  dienen,  das  Citronellal  zu  charakterisiren. 
Die  Citronellasäure,  welche  entweder  durch  Oxydation  des  Alde- 
hyds oder  durch  Umwandlung  seines  Oxims  in  das  Nitril  und 
dessen  Verseifung  entsteht,  ist  isomer  mit  der  Rhodinolsäure. 
Um  sie  daher  von  dieser  unterscheiden  zu  können,  wurde  ihr 
p-Toluidid  dargestellt  Dieses  siedet  unter  10  mm  unzersetzt  bei 
230^  und  erstarrt  bald.  In  den  organischen  Lösungsmitteln,  mit 
Ausnahme  von  Petroläther,  ist  es  leicht  löslich,  krystallisirt  aus 
70  proc.  Alkohol  in  langen,  feinen,  farblosen  Nadeln  und  schmilzt 
bei  95<*,  während  sich  die  entsprechende  Verbindung  der  Rhodi- 
nolsäure bei  80,50  verflüssigt.  Beide  Säuren  sind  also  verschieden. 
Die  energische  Oxydation  des  Citronellals  lieferte  neben  Citronella- 
säure und  Aceton,  welches  durch  die  Jodoformprobe  nachgewiesen 
wurde,  eine  zweibasische  Säure,  C7H12O4,  welche  entgegen  der 
Ansicht  von  S emmier  mit  j3-Methyladipinsäure  identisch  ist,  da 
ihr  Anilid  bei  118°  schmilzt  Aus  der  Bildung  von  Aceton  und 
/J-Methyladipinsäure  bei  der  Oxydation  des  Aldehyds,  sowie  aus 
seiner  Isomerie  mit  Rhodinal  leiten  Verfasser  die  Constitutions- 
foimel  des  Citronellals  ab.  Kp. 

J.  Bertram   und  E.  Gildemeister.     Ueber  Geraniol   und 
Rhodinol^).  —  Die  vorstehend*)  mitgetheilte  Arbeit  von  Erdmann 


»)  Compt.  rend.  122,  795—796.  —  «)  Ber.  24,  209.  —  •)  J.  pr.  Chem. 
[N.  F.]  53,  225—237.  —  -•)  Seite  1500. 
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und  Huth  wird  einer  eingehenden  Kritik  unterworfen  und  zunächst 
eine  vollständige  Uebersicht  über  die  unofangreiche  Literatur  des 
Gegenstandes  gegeben.  Die  Ergebnisse  der  angeführten  Arbeiten 
werden  dahin  zusammengefalst,  dafs  die  bei  etwa  230<>  siedenden 
alkoholischen  Bestandtheile  des  indischen  Geraniumöles,  des 
Citronellöles,  des  Rosenöles  und  ebenso  das  Licarhodol  von 
Barbier  fast  ausschliefslich  aus  Geraniol  bestehen;  dafs  dagegen 
die  ätherischen  Oele  der  Pelargoniumarten,  das  französische, 
afrikanische  und  Reunion-Geraniumöl,  in  den  zwischen  225  bis 
230<^  siedenden  alkoholischen  Antheilen  zwar  ebenfalls  beträcht- 
liche Mengen  von  Geraniol  enthalten,  dafs  daneben  aber  noch  ein 
neuer,  vom  Geraniol  verschiedener  Alkohol  vorhanden  ist.  Durch 
die  Bildung  des  gleichen  Diphenylurethans  aus  dem  Geraniol, 
Khodinol  und  Reuniol  haben  Erdmann  und  Huth  nur  nach- 
gewiesen, dafs  die  letzteren  beiden  Substanzen  noch  Geraniol  ent- 
halten. Dagegen  sind  Khodinol  und  Reuniol  nahezu  identisch, 
aber  vom  Geraniol  und  den  flüssigen  Antheilen  des  Rosenöles 
vollkommen  verschieden.  Beim  Einleiten  von  gasförmiger  Salz- 
säure trüben  sich  Geraniol  und  die  alkoholische  Fraction  des 
Rosenöles  durch  Abspaltung  von  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  Rhodinol-Reuniol  dagegen  erst  beim  Erhitzen.  Geraniol 
oder  Rosenöl,  mit  gepulvertem  Chlorcalcium  innig  verrieben,  er- 
starrt bei  Zimmertemperatur  zu  einer  steinharten  Masse,  aus 
welcher  man  nach  entsprechender  Reinigung  durch  Zersetzen  mit 
Wasser  reines  Geraniol  in  guter  Ausbeute  gewinnt,  und  zwar 
aus  Geraniol  ungefähr  60  bis  70  Proc,  aus  dem  Rosenöl  etwa 
40  bis  50  Proc.  des  Alkohols.  Das  Rhodinol-Reuniol  giebt  bei 
der  gleichen  Behandlung  mit  Chlorcalcium  ein  zähes,  schmieriges 
Gemisch,  welches  auch  nach  24  stündigem  Stehen  bei  5  bis  6<^ 
weich  bleibt  und  nach  der  Reinigung  und  Zersetzung  nur  5  bis 
10  Proc.  Geraniol  giebt.  Aus  Geraniol  oder  Rosenöl  werden  durch 
Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  25  bis  30  Proc.  an  Citral 
gewonnen,  aus  Rhodinol-Reuniol  dagegen  nur  5  bis  8  Proc. 
Daraus  schliefsen  die  Verfasser,  dafs  das  Rhodinol-Reuniol  etwa 
20  bis  30  Proc.  Geraniol  und  70  bis  80  Proc.  eines  anderen 
Alkohols  enthält.  Die  Schlufsfolgerung  von  Er d mann  und  Huth 
bezüglich  der  Identität  des  Geraniols  und  des  Rhodinol -Reuniols 
ist  daher  unzutreffend.  Ebenso  wird  der  Vorschlag  dieser  Chemiker, 
das  Geraniol  in  Zukunft  Rhodinol  zu  nennen,  zurückgewiesen. 
Anschlief  send  wird  noch  bemerkt,  dafs  bei  der  Behandlung  des 
Geraniols  mit  Ameisensäure  neben  dem  schon  früher  nachgewiesenen 
Terpinen  auch  Dipenten  entsteht,  dessen  Anwesenheit  durch  An- 
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Wendung  des  von  Baeyer^)  angegebenen  Verfahrens  mit  Sicher- 
heit festgestellt  werden  konnte,  wonach  Terpinen  durch  Behand- 
lung mit  Chromsäuregemisch  vollständig  zerstört  wird,  während 
Dipenten  unangegriffen  zurückbleibt.  Kp. 

Ph.  Barbier  und  L.  Bouveault  Partielle  Synthese  der 
Geraniumsäure;  Constitution  des  Lemonols  und  Lemonals  ^).  — 
Um  zwischen  den  von  Tiemann  und  von  Barbier  für  das 
Lemonol  (Geraniol)  aufgestellten  Formeln  eine  endgültige  Ent- 
scheidung herbeizuführen,  wurde  die  Geraniumsäure,  CioH^eOa, 
welche  durch  Oxydation  des  Lemonals  entsteht,  synthetisch  bereitet 
Dazu  wurde  natürliches  Methylheptenon,  C8H14O,  mit  Jodessigsäure- 
äthylester bei  Gegenwart  von  Zink  nach  der  Methode  von  Saytzef f- 
Ref ormatzky  3)  condensirt,  das  in  bekannter  Weise  entstehende 
Condensationsproduct  mit  Wasser  zersetzt  und  so  der  Ester  einer 
Oxysäure,  CioHjgOs,  als  farbloses  Oel  von  schwachem  Geruch  er- 
halten, welches  unter  7  mm  Druck  bei  125  bis  135<>  siedet  Durch 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  wird  der  Ester  in  ein  sehr 
beständiges  Acetat  übergeführt,  welches  unter  7  mm  Druck  unge- 
fähr bei  140®,  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  250<>  siedet  Durch 
Kochen  mit  Eisessig  und  etwas  Chlorzink  spaltet  der  Ester  Wasser 
ab,  und  es  entsteht  eine  Flüssigkeit  von  wenig  angenehmem  Geruch, 
welche  unter  7  mm  Druck  bei  110  bis  120®  siedet  und  die  Zu- 
sammensetzung  des  Aethylesters  der  Geraniumsäure  besitzt  - 
Die  durch  Verseifung  aus  dem  obigen  Ester  erhaltene  Oxy- 
säure CjoHigOa  ist  eine  zähe  Flüssigkeit,  siedet  unzersetzt  unter 
7  mm  Druck  bei  170<>  und  ist  weniger  beständig,  als  ihr  Aethyl 
ester.  Denn  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  geht  sie  unter 
Verlust  von  einem  Molekül  Wasser  in  eine  Säure,  CjoHieO,, 
über,  welche  sich  als  durchaus  mit  der  Geraniumsäure  identisch 
erweist:  Sie  siedet  unter  10  mm  Druck  imgefähr  bei  150^  besitzt 
den  gleichen  Geruch  und  wird  durch  Schwefelsäure  in  die  bei 
103  bis  104<»  schmelzende  Isogeraniumsäure  umgewandelt  Durch 
diese  Synthese  der  Geraniumsäure  halten  die  Verfasser  die  von 
Tiemann  für  das  Lemonol  (Geraniol)  aufgestellte  Formel  für 
bewiesen.  Kp, 

Ph.  Barbier  und  L.  Bouveault  Gewinnung  von  Rhodinol 
aus  Pelargoniumöl  und  Rosenöl;  Identität  dieser  beiden  Alko- 
hole*). —  In  früheren  Arbeiten*)  hatte  Barbier  nachgewiesen. 


»)  Ber.  27,  815.  -  «)  Compt.  rend.  122,  393—395.  —  »)  Ber.  20,  1210; 
28,  2838.  —  *)  Compt  rend.  122,  529—681.  —  *)  Daselbst  117,  1092;  119. 
281  und  334. 
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dafs  die  alkoholischen  Bestandtheile  des  Oeles  von  Pelargonium 
odoratissimum  und  des  Rosenöles  identisch,  dagegen  vom  Geraniol 
yerschieden  seien.  Die  gegentheilige  Behauptung  von  Erdmann 
und  Huth  ist  unrichtig.  Diese  haben  lediglich  bewiesen,  dafs  in 
diesem  alkoholischen  Bestandtheile  des  Pelargonium-  und  Kosen- 
öles,  dem  Bhodinol,  noch  Geraniol  enthalten  ist  Daneben  enthält 
das  Rhodinol  noch  einen  neuen  Alkohol,  welcher  auf  dem  gleich 
zu  beschreibenden  Wege  rein  dargestellt  wurde.  Das  Reuniol  von 
Hesse  ^)  enthält  ebenfalls  beide  Alkohole,  ist  aber  reicher  an  der 
neuen  Verbindung.  Um  das  Geraniol  aus  dem  mit  Rhodinol  be- 
zeichneten, aus  dem  Pelargoniumöl  dargestellten  Alkoholgemisch 
zu  entfernen,  wurde  das  letztere  mit  Benzoylchlorid  in  äqui- 
molekularen Mengen  12  Stunden  auf  140  bis  160<>  erhitzt.  Hier- 
durch wird  das  Geraniol  nach  früheren  Erfahrungen  nicht  in 
den  Benzoeester,  sondern  in  ein  Terpen  und  in  Geranyloxyd, 
{CioHi7)2  0,  umgewandelt  Der  neue  Alkohol  dagegen  wird  in  das 
Benzoat  übergeführt,  welches  unter  10  mm  Druck  bei  180  bis  220<» 
übergeht  und  durch  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  den 
Alkohol  rein  liefert.  Dieser,  für  welchen  der  Name  Rhodinol  bei- 
behalten wird,  besitzt  die  Zusammensetzung  GioH^oO  und  stellt 
ein  farbloses,  leicht  flüssiges  Oel  von  angenehmem  Rosengeruch 
dar,  welches  unter  10  mm  Druck  bei  110®  siedet,  das  spec.  Gewicht 
d^  =  0,8731  und  eine  optische  Drehung  [a]D=  —  2^11'  besitzt. 
Sein  Acetat,  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch, 
siedet  unter  10  mm  Druck  bei  115o.  Die  in  gleicher  Weise 
behandelte,  bei  110  bis  115®  unter  10  mm  Druck  siedende  Fraction 
des  Rosenöles  lieferte  den  gleichen  Alkohol,  CioHaoO,  yom  gleichen 
Siedepunkte,  ebenfalls  linksdrehend  und  von  dem  spec.  Gewicht 
Jo  =  0,8750.  Die  Verfasser  schätzen  den  Gehalt  der  beiden  Oele 
an  Rhodinol  auf  höchstens  20  Proc.  Kp. 

Ph.  Barbier  und  L.  Bouveault  Constitution  des  Rhodinols^). 
—  Das  auf  vorstehend  beschriebene  Weise  rein  dargestellte  Rhodinol, 
CioHjoO,  aus  Pelargoniumöl  lieferte  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
räuremischung  einen  unter  10  mm  Druck  bei  90®  siedenden  Aldehyd, 
CioHigO,  Rhodinal,  von  starkem  Pfefferminzgeruch,  eine  einbasische, 
öÜge,  unangenehm  riechende  Säure,  CjoHisOa,  Rhodinolsäure, 
welche  unter  10  mm  Druck  bei  147®  siedet,  ein  Molekül  Brom 
^dirt  imd  ein  charakteristisches  Paratoluidid  liefert  Das  letztere 
bildet  feine,  leicht  lösliche  Nadeln,  welche  bei  92®  schmelzen  und 
unter   10  mm  Druck  bei  235  bis  240®  destilliren.     An  weiteren 


»)  J.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  50,  476.  —  •)  Compt  rend.  122,  673—675. 

jAhreaber.  f.  Ghem.  tl  b.  w.  für  1896.  95^ 
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Oxydationsproducten  wurden  ^jisolirt:  Rhodinolsäurerhodinylester, 
CaoHgeOa,  unter  10  mm  Druck  bei  190®  siedend  und  durch  alko- 
holisches Kali  leicht  in  Rhodinolsäure  und  Rhodinol  spaltbar, 
Aceton  und  eine  krystallisirte  zweibasische  Säure,  C7H12O4,  welche 
sich  als  /S-Methyladipinsäure  erwies.  Der  Schmelzpunkt  der  Säure 
wurde  bei  95®  gefunden.  (Sem  ml  er  giebt  für  die  von  ihm 
durch  Oxydation  des  Pulegons  erhaltene  Säure  den  Schmelzp.  84^ 
und  Baeyer  für  die  auf  gleiche  Weise  aus  dem  Menthon  dar- 
gestellte Säure  den  Schmelzp.  89®  an.)  Das  Amüd  der  Säure 
aus  dem  Rhodinol  wurde  mit  dem  Anilid  der  aus  Pulegon  ge- 
wonnenen /J-Methyladipinsäure  verglichen.  Beide  bilden  farblose 
Nadeln,  welche  dem  rhombischen  System  angehören  und  bei  196 
bis  1970  bezw.  199  bis  200®  schmelzen.  Die  krystallographische 
Untersuchung  ergab  die  völlige  Identät  der  beiden  Präparate: 
AxenverhältniXs  a:6:c  =  0,709: 1  :c  (c  wurde  nicht  bestimmt); 
die  Krystalle  sind  optisch  negativ  und  der  Winkel  der  optischen 
Axen  bei  beiden  Substanzen  identisch.  Durch  Destillation  der 
Kalksalze  wurde  aus  beiden  Säuren  das  gleiche,  von  Semmler 
zuerst  dargestellte  /3-Methylketopentamethylen  erhalten  und  dieses 
durch  sein  Semicarbazon  charakterisirt.  Dasselbe  bildet  weilse 
Nadeln,  welche  in  Aether  unlöslich,  in  Alkohol  wenig  löslich  sind 
und  bei  185^  schmelzen.  Die  Oxydation  des  Rhodinols  aus  Rosenöl 
führte  zu  genau  den  gleichen  Ergebnissen.  Die  beiden  Alkohole 
C10H20O  sind  demnach  identisch,  und  das  Rhodinol  ein  primärer 
Alkohol  mit  einer  Aethylenbindung,  welchem  vielleicht  die  Con- 
stitution eines  Dihydrogeraniols  (Dihydrolemonols)  zukommt.  Kp, 
Ph.  Barbier  und  L.  Bouveault.  üeber  die  Aldehyde, 
welche  sich  von  den  isomeren  Alkoholen  CioHieO  ableiten  1).  —  Die 
Verfasser  hatten  im  vorigen  Jahre  2)  aus  dem  Hauptbestandtheil 
des  Lemongrasöles  drei  isomere  Semicarbazone,  CioHi6=N— NH.CO 
— NH2,  dargestellt,  welchen  nach  ihrer  Ansicht  drei  isomere  Aldehyde, 
CioHieO,  zu  Grunde  liegen.  In  gleicher  Weise  lieferten  nunmehr 
die  durch  Oxydation  der  drei  isomeren  Alkohole,  CioHiaO  — 
Licareol  (=  Linalool),  Licarhodol  (im  wesentlichen  =  Geraniol) 
und  Lemonol  (=  Geraniol)  —  gewonnenen  Aldehyde  ein  Gemisch 
der  drei  oben  erwähnten  Semicarbazone  und  nahezu  in  denselben 
Mengenverhältnissen.  Hieraus  wird  gefolgert,  dafs  alle  diese 
Aldehyde,  gleichgültig  welchen  Ursprungs,  Gemische  identischer 
Körper  sind.  Der  dem  Licareol  entsprechende  Aldehyd  ist  nicht 
bekannt,  weil  der  Alkohol  sowohl  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 


')  Compt.  rend.  122,  84—86.  —  «)  Daselbst  121,  1159—1162. 
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Säuremischung,  wie  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure in  das  beständige  Isomere,  in  Rechts -Licarhodol,  übergeht. 
Die  Oxydation  des  Licareols  liefert  also  in  Wirklichkeit  den  Aldehyd 
des  Licarhodols,  das  Licarhodal.  Die  besprochene  Umwandlung 
ist  mit  der  Umwandlung  von  Eugenol  in  Isoeugenol,  von  Safrol 
in  Isosafrol  u.  s.  f.  zu  vergleichen.  Das  Licarhodal  seinerseits  ist 
nicht,  wie  sein  zugehöriger  Alkohol,  gegen  verdünnte  Schwefelsäure 
beständig,  sondern  wird  unter  dem  Einflüsse  derselben  zum  gröfsten 
Theil  in  den  Aldehyd  des  Lemonols,  das  Lemonal  (Geranial), 
übergeführt.  Diese  Reaction  ist  nicht  umkehrbar.  Daher  stammt 
das  Licarhodal,  welches  sich  unter  den  Oxydationsproducten  des 
natürlichen  Lemonols  (Geraniols)  aus  dem  Oel  von  Andropogon 
schoenanthus  vorfindet,  aus  dem  in  diesem  Oel  enthaltenen  Links- 
Licarhodol.  Demgemäfs  besitzt  das  natürliche  Lemonol  immer 
eine  schwache  Linksdrehung.  Das  aus  Gitronenöl  abgeschiedene 
Citral  liefert  fast  ausschlielslich  ein  Semicarbazon  vom  Schmelzp. 
135«,  welches  für  das  Lemonal  charakteristisch  ist;  in  sehr  kleiner 
Menge  wurde  daneben  das  Semicarbazon  des  Licarhodals  vom 
Schmelzp.  ITl®  aufgefunden.  Das  Citral  aus  Gitronenöl  enthält 
also  kein  Citronellal,  GioHjgO,  und  die  Naphtocinchoninverbindung^ 
welche  von  Doebner  als  Derivat  dieses  Aldehyds  beschrieben 
worden  ist,  ist  in  Wirklichkeit  die  des  Licarhodals.  Kp. 

Ph.  Barbier  et  L.  Bouveault  Sur  les  composes  isolemo- 
niques  (isogeraniques);  preparation  et  Constitution  de  Tiononei). 
—  Die  Isomerisation  der  Geraniumsäure  nach  Tiemann  und 
S emmier  wurde  von  den  Verfassern  verbessert,  indem  sie  vom 
Geraniumnitril  ausgingen.  Behandelt  man  das  Nitril  nach  den 
Bedingungen  von  Tiemann  und  Semmler  mit  H^SO«,  so  erhält 
man  in  der  Hauptsache  zunächst  einen  Körper  CioH^jON,  der 
als  Hydrat  des  Lemoniumnitrils  (=  Geraniumnitrils)  aufzufassen 
ist  und  mit  mäfsig  concentrirter  H2SO4  erwärmt,  Isogeranium- 
nitril  (Isolemoniumnitril)  liefert.  Läfst  man  das  Geraniumnitril 
Tropfen  für  Tropfen  in  Schwefelsäure,  die  in  einer  Kältemischung 
steht,  tropfen  und  erwärmt  zum  Schlufs  einige  Augenblicke  auf 
dem  Wasserbade,  giefst  die  erkaltete  Lösung  in  Eiswasser  und 
nimmt  mit  Aether  auf,  so  enthält  der  ätherische  Auszug  direct 
das  Isonitril  vom  Siedep.  97*^  unter  10  mm,  daneben  wurde  das 
Hydrat  desselben  in  farblosen  Krystallen,  die  bei  115^  schmelzen, 
erhalten.  Das  Wasser  lagert  sich  hier  an  die  Doppelbindung  an 
und  verwandelt  diese  in  einen  gesättigten,  nicht  mehr  mit  Brom 
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reagirenden  Körper.  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  bei  100®  führt 
keine  Yerseifung  herbei,  damit  im  Autoclaven  auf  170®  erhitzt, 
gab  neben  unverändertem  Nitril  zwei  isomere  Amide.  Das  erste, 
in  Aether  und  Benzol  sehr  leicht  löslich,  siedet  unter  10  mm  bei 
208®  und  schmilzt  bei  121®,  das  zweite  ist  in  den  genannten  Sol- 
ventien  wenig  löslich,  schmilzt  bei  202®  und  sublimirt  unter  10  mm 
constant  bei  165®.  Eine  Ueberführung  in  die  Isogeraniumsäure 
gelang  nicht  —  Die  Isomerisation  geht  vor  sich  unter  Schlieüsiing 
der  Kette.  Verfasser  unterwarfen,  zur  Aufklärung  der  Consti- 
tution, das  Isonitril  der  Oxydation.  Sie  erhielten  etwas  Isonitril- 
hydrat,  Aceton  imd  Cyanwasserstoff,  femer  as-Dimethylbemstein- 
säureanhydrid  (Schmelzp.  26  bis  27®),  ce-a-Dimethylglutarsäure- 
anhydrid,  identisch  mit  den  aus  der  Campholensäure  erhaltenen 
Producten.  Aus  diesen  Resultaten  und  der  bekannten  Constitution 
des  Lemoniumnitrils,  (CH3),=CH-CH,-CH,-C(CHs)=CH .  CN,  folgt 
zunächst  für  das  Hydrat  die  Formel:  (CH8)jC(0H).CH,.CHaCHa 
.C(CH3)=CH.CN,  und  diese  geht  unter  Wasserabspaltung  und 
BingscMufs  über  in:  ^^ 

C 
Ch/Sc— CN 

CHlJc<gg^ 
CH, 

In  guter  Uebereinstimmung  steht  damit  besondei's  die  von 
Y.  Meyer  bewiesene  schwierige  oder  unmögliche  Verseifbarkeit 
solcher  Nitrile.  —  Der  Uebergang  vom  Pseudojonon  zum  Jonon 
und  von  diesem  zum  Jonen  vollzieht  sich  dann  auf  ganz  analoge 

^®^^®-  --  CH.  CH. 

io  h 

^  CH,  f^  CHj/^jCH 

1  Ich  /LJ^h 

ch/V  CH/y 

CH.l^c<8g         ch1^<C5  CHl,b<gJ 

Pseudojonon  Jonon  Jonen         ]£r, 

P.  Barbier  und  L.  Bouveault  Action  du  gaz  chlorhydri- 
que  sur  le  licareol,  le  licarhodol  et  le  lemoneol;  rapports  entre 
€es  trois  alcools  i).  —  Das  Lemoneol  nimmt  unter  Erwärmung  und 
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Bräunung  lebhaft  ChlorwasserstofFgas  auf.  Das  Reactionsproduct 
geht  fast  vollkommen  bei  120  bis  125^  unter  10  mm  Druck  über. 
Das  Destillat  bei  dieser  Temperatur  ist  eine  ölige  Flüssigkeit, 
farblos  und  zeigt  die  Dichte  1,0569,  und  entspricht  nur  annähernd, 
da  etwas  unverändertes  Lemoneol  vorhanden  ist,  der  Formel 
CioHigCl«.  Kocht  man  das  Product  eine  Stunde  mit  Essigsäure 
und  Ealiumacetat,  so  wird  alles  Chlor  eliminirt  und  es  resultirt 
ein  Kohlenwasserstoff,  G^oHie)  Siedep.  170  bis  180^  der  aus  einem 
Gemisch  von  Terpenen  und  dem  Acetylester  des  Lemoneols  be- 
stehen dürfte,  der  nach  der  Verseifung  den  Alkohol  mit  dem 
Siedep.  114  bis  11 6<^  regenerirt  Demnach  dürfte  das  Reactions- 
product aus  zwei  Dichloriden  bestehen: 

I.  (CHa),C.a.CH,.CH..(CHJ.C=:CH.CH,a 
oder  IL   (CH,),C=CH. CH,.(CHJ.C.C1.CH,CH,C1. 

Diese  werden  bei  der  Behandlung  mit  Kaliumacetat  den  Alkohol 
regeneriren  oder  sich  unter  Sprengung  der  zweiten  Doppelbindung 
zu  dem  cyklitischen  Dichlorhydrat  des  Terpens  isomeriren.  In 
der  That  konnte  durch  dies  Verhalten  gegen  Brom  nachgewiesen 
werden,  dafs  in  dem  Gemisch  ein  gesättigtes  und  ein  ungesättigtes 
Dichlorid  vorlag.  Licared^  ebenso  wie  das  Licarhodol,  liefert,  auf 
dieselbe  Weise  behandelt,  ein  identisches  Gemisch,  das  sich  in 
Lemoneol  und  das  Terpen  überführen  liels.  Verfasser  besprechen 
dann  noch  den  chemischen  Charakter  des  Licarhodols  und 
kommen  zu  dem  Schlufs,  dafs  sein  chemisches  Drehungsvermögen 
keiner  Verunreinigung  zukommt  und  daher  Licarhodol  ein  che- 
misches Individuum  ist.  Mr. 

PL  Barbier  und  L.  Bouveault  lieber  das  Homolinalool 
und  über  die  Constitution  des  Licareols  und  des  Licarhodols  ^).  — 
Wie  Tiemann  und  Schmidt  >)  haben  auch  die  Verfasser  nach  der 
Methode  von  Saytzeff  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  ein  Gemenge 
von  Allyljodid  und  Methylheptenon  das  Homolinalool  dargestellt 
und  eine  vorzügliche  Ausbeute  (80  Proc.  der  theoretischen)  dadurch 
erhalten,  dafs  sie  das  Gemenge,  anstatt  es  zu  kühlen,  sich  von 
selbst  auf  ungefähr  40  bis  50^  erwärmen  liefsen  und  es  nach 
12  stündigem  Stehen  weiter  verarbeiteten.  Das  Homolinalool, 
Methylhexenylallylcarbinol,  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
unter  10  mm  bei  99  bis  101®  siedet  und  einen  wenig  aus- 
gesprochenen, etwas  an  Methylheptenon  erinnernden  Geruch  be- 
sitzt Sein  Acetat  ist  von  noch  schwächerem  Geruch,  siedet  unter 
10  mm  bei  110  bis   111®  und  regenerirt  bei  der  Verseifung  den 
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ursprünglichen  Alkohol.  Dieselbe  Reaction  ist  auf  eine  Anzahl 
von  dem  Methylheptenon  analogen  Eetonen  ausgedehnt  worden 
und  hat  in  allen  Fällen  zu  sehr  beständigen  tertiären  Alkoholen 
geführt,  welche  erst  bei  150®  mit  Essigsäureanhydrid  normale 
Acetate  lieferten  und  hieraus  durch  Verseifung  wieder  zurück- 
erhalten wurden.  Keiner  von  ihnen  zeigte  eine  gleich  interessante 
ümlagerung,  wie  das  Licareol,  welches  in  das  um  27®  höher 
siedende  Licarhodol  übergeht.  Verfasser  ziehen  aus  ihren  Ver- 
suchen den  Schlufs,  dafs  sowohl  die  von  Tiemann  und  Schmidt 
wie  von  ihnen  für  das  Licareol  (Linalool)  und  licarhodol  auf- 
gestellten Formeln  unrichtig  seien,  und  sie  gelangen  imter  Vor- 
behalt zu  neuen,  etwas  ungewöhnlichen  Formeln,  welche  nament- 
lich die  Beziehimgen  dieser  Alkohole  zum  Lemonal  und  Methyl- 
heptenon zum  Ausdruck  bringen  sollen.  Kp. 

Ferd.  Tiemann  und  R  Schmidt  lieber  Homolinalool i). 
—  Um  die  von  dem  Einen  der  Verfasser  für  den  tertiären  Alko- 
hol Linalool  aufgestellte  Formel  auf  ihre  Richtigkeit  zu  prüfen, 
sollte  der  Alkohol  synthetisch  aus  Methylheptenon,  Vinylbromid 
und  Zink  bereitet  werden,  gleichwie  Barbier  und  Bouveault 
aus  Methylheptenon,  Jodessigsäureäthylester  und  Zink  die  Geranium- 
säure  dargestellt  haben.  Für  den  Versuch  selbst  wurde  jedoch 
an  Stelle  des  Vinylbromids  in  der  Befürchtung,  dafs  dasselbe  in 
einem  anderen  Sinne  und  schwieriger  als  andere  Alkylhalogenide 
reagiren  möchte,  das  AUyljodid  in  die  Reaction  eingeführt  und 
hierdurch  ein  Homologes  des  Linalools,  das  Homolinalool,  C^HsoO, 
erhalten.  Zur  Ausführung  des  Versuches  wurde  in  einen  Kolben, 
welcher  zur  Hälfte  mit  granulirtem  Zink  gefüllt  und  von  einer 
Kältemischung  umgeben  war,  innerhalb  zweier  Stunden  ein  Gemisch 
aus  150  g  AUyljodid  und  120  g  Methylheptenon  in  kleinen  Portionen 
eingetragen.  Das  Gemisch  blieb  einen  Tag  in  der  Kältemischung, 
zwei  Tage  in  Eiswasser  und  ein  bis  zwei  Tage  bei  Zimmertemperatur 
stehen,  wurde  dann  mit  Wasser  versetzt,  erwärmt  und  das  ab- 
geschiedene Oel  mit  Dampf  destillirt  Das  Destillat  stellte  ein 
Gemenge  von  Diallyl,  unzersetztem  Methylheptenon  und  Homo- 
linalool dar,  zu  deren  Trennung  das  Oel  unter  vermindertem 
Druck  destillirt  wurde.  Dabei  wurden  50  g  Methylheptenon,  welche 
bei  90®  unter  15  mm  Druck  übergingen,  wieder  gewonnen  und  da- 
nach eine  zwischen  90  bis  110®  siedende  Fraction  erhalten,  welche 
aus  einem  Gemenge  von  Methylheptenon  und  Homolinalool  bestand. 
Um  die  letztere  Verbindung  zu  isoliren,  wurde  das  Gemenge  mit 
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dem  gleichen  Gewicht  Essigsäureanhydrid  zehn  Stunden  auf  150<^ 
erhitzt  und  dadurch  das  Homolinalool  in  seinen  Essigester  über« 
geführt,  welcher  sich  durch  fractionirte  Destillation  von  dem  bei* 
gemengten  Methylheptenon  trennen  läXst  Das  Homolinaloylacetat 
siedet  unter  15  mm  Druck  bei  111  bis  117o,  der  Geruch  ist  ähn- 
lich, aber  schwächer,  wie  der  des  Linaloylacetats.  Das  durch  Ver- 
seifung des  Esters  erhaltene  Homolinalool,  CuHsoO,  siedet  unter 
14nmi  Druck  bei  102  bis  104o,  also  etwa  12  bis  14^  höher  als 
Linalool,  und  riecht  ähnlich,  aber  wiederum  schwächer,  als  dieses« 
wie  überhaupt  optisch  active  Verbindungen  der  Terpengruppe 
energischer  auf  die  Geruchsnerven  einzuwirken  scheinen,  als  die 
racemischen  Modificationen.  Die  Ausbeute  an  Homolinalool  betrug 
33  Proc.  der  theoretischen.  Der  Alkohol  besitzt  das  specif.  Gewicht 
d^  =  0,8618  und  den  Berechnungsindex  Hd  =  1,46534.  Homo- 
linalool ist  ein  beständigerer  Alkohol  als  linalooL  Durch  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  bei  150<>  wird  er  in  den  ent- 
sprechenden Ester  umgewandelt,  durch  Erhitzen  mit  höher  siedenden 
Säureanhydriden,  wie  Camphersäure-  oder  Bemsteinsäureanhydrid, 
geht  er  aber  unter  Wasserabspaltung  in  einen  anscheinend  cyklischen 
Kohlenwasserstoff,  CioHig,  über.  Der  letztere  siedet  nach  dem 
Bectificiren  über  Natrium  bei  182  bis  185<^  und  hat  das  specif. 
Gewicht  d^^  =  0,8415  und  den  Brechungsindex  Ud  =  1,47292. 
Beim  Schütteln  mit  10  proc.  Schwefelsäure  entsteht  aus  dem 
Homolinalool  nicht  Terpinhydrat,  sondern  ein  unter  10  mm  Druck 
bei  135  bis  136<^  siedendes,  zähflüssiges  Oel,  welches  noch  zu 
untersuchen  bleibt.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
und  dann  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  entsteht  viel  Aceton, 
wenig  Lävulinsäure,  dagegen  als  Hauptproduct  eine  Säure,  welche 
vielleicht  Methyloxyadipinsäure  ist  Nach  seinem  chemischen  Ver- 
halten erscheint  somit  das  Homolinalool  als  ein  einfaches  Homo- 
loges des  Linalools.  Kp. 

Ph.  Barbier  und  L.  Bouveault  lieber  das  Rhodinal  und 
seine  Umwandlung  in  Menthon  i).  —  Das  reine  Bhodinal,  CioHjoO, 
dessen  Darstellung  die  Verfasser  in  den  vorstehend  referirten  Ab- 
handlungen beschrieben  haben,  liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  ein  Oel,  welches  unter  10  mm 
bei  93  bis  95^  siedet,  ziemlich  stark  nach  Pfefferminz  riecht,  die 
Zusammensetzung  CioHigO  besitzt  und  daher  für  den  zugehörigen 
Aldehyd  —  Rhodinal  —  gehalten  wurde.  Es  verbindet  sich  nicht 
mit  Bisulfit,   liefert    aber    ein    flüssiges   Oxim    (Siedep.  130  bis 
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1350  unter  18  mm),  aus  welchem  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
die  ursprüngliche  Substanz  regenerirt  wird.  Mit  Semicarbazid 
entstehen  zwei  isomere  Semicarbazone,  von  welchen  die  eine  Ver- 
bindung in  vorherrschender  Menge  gebildet  wird,  in  Aether  und 
allen  neutralen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  ist  und  bei  115<> 
schmilzt.  Aus  ihrer  Lösung  in  kalter  concentrirter  Salzsäure  wird 
sie  durch  Wasser  unverändert  gefällt.  Da  man  weifs,  dafs  die 
Semicarbazone  der  Aldehyde  nur  durch  Erwärmen  mit  Säuren 
gespalten  werden,  so  ist  also  dieses  Semicarbazon  der  Abkömmling 
des  wahren  Aldehyds  des  Rhodinols,  also  das  Semicarbazon  des 
Rhodinals.  Das  zweite  Semicarbazon  ist  unlöslich  in  Aether, 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  bildet  farblose  Nadeln,  welche 
bei  186  bis  187<>  schmelzen.  Durch  concentrirte  Salzsäure  wird 
es  zersetzt,  und  das  aus  der  Lösung  durch  Wasser  gefällte  Oel 
von  Pfefferminzgeruch  ist  nichts  anderes  als  Menthon.  Das 
Semicarbazon  vom  Schmelzp.  186  bis  187^  ist  demnach  Menthon- 
semicarbazon  und  wurde  als  solches  auch  identificirt.  Das  OeU 
welches  durch  Oxydation  des  Rhodinols  mit  Ghromsäuremischung 
entsteht,  ist  demnach  ein  Gemenge  von  Rhodinal  und  Menthon. 
Früher  >)  haben  die  Verfasser  aus  Pelargoniumöl  eine  Substanz 
von  gleichem  Siedepunkte,  wie  der  des  obigen  Gemenges,  vermittelst 
des  Oxims  isolirt,  welche  sie  für  ein  Gemenge  zweier  Verbindungen, 
CjoHigO  und  CjoHieO,  hielten.  Li  Wirklichkeit  besteht  dieses 
Gemenge  aber,  welches  durch  spontane  Oxydation  des  Rhodinols 
entsteht,  gleichfalls  aus  Rhodinal  und  dem  isomeren  Menthon; 
denn  es  lieferte  die  gleichen  Semicarbazone  vom  Schmelzp.  115« 
bezw.  186  bis  187o  und  bei  der  Oxydation  mit  Ghromsäure  die 
Rhodinolsäure,  welche  durch  den  Schmelzpunkt  ihres  p-Toluidids 
charakterisirt  wurde.  Die  Annahme,  daJts  das  Rhodinol  selbst 
nicht  rein  gewesen  sei,  sondern  das  isomere  Menthol  von  Anfang 
an  als  Beimengung  enthalten  habe,  ist  nicht  wahrscheinlich,  weil 
das  Menthol  sich  durch  seinen  Geruch  hätte  verrathen  müssen, 
und  weil  die  Siedepunkte  der  beiden  Substanzen  um  20<^  aus 
einander  liegen,  so  dafs  man  sie  durch  Fractioniren  hätte  trennen 
müssen.  Es  bleibt  somit  nur  die  Annahme  übrig,  daEs  das 
Menthon  durch  eine  innere  Umlagerung  des  Rhodinals  entsteht. 
Diese  Umlagerung  gelingt  nun  in  der  That  äuXserst  leicht,  wenn 
man  das  aus  dem  Gemenge  von  Rhodinal  und  Menthon  dargestellte 
Oxim  mit  Essigsäureanhydrid  behandelt;  man  erhält  dann  aus- 
schliefslich  und  in  theoretischer  Ausbeute  das  Acetat  des  Menthon- 
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oxims.  Das  aus  dieser  Verbindung  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  abgeschiedene  Menthon  liefert  nur  das  bei  186  bis 
187<>  schmelzende  Semicarbazon.  Dafs  die  Umlagerung  thatsäch- 
lich  durch  das  Essigsäureanhydrid  bewirkt  wird,  wird  dadurch 
bewiesen,  dafs  das  urspriingliche  Gemisch  der  Oxime  mit  ver- 
dünnter  Schwefelsäure  wiederum  das  Gemisch  von  Rhodinal  und 
Menthon  regenerirt  Diese  Umlagerung  erlaubt  einen  sicheren 
Schlufs  auf  die  Constitution  des  Rhodinols.  Dasselbe  würde  nach 
der  Genfer  Nomenclatur  zu  bezeichnen  sein  als  Octen-2-dimethyl- 
l,6-ol-8.  Kp. 

Ferd.  Tiemann.  Zur  Terpen-  und  Campherfrage  i).  —  Die 
Abhandlung  enthält,  ohne  experimentell  Neues  zu  bringen,  theo- 
retische Erörterungen  über  die  Formulirung  der  Umwandlungs- 
producte  des  Camphers  und  des  Pinens  auf  Grund  der  vom  Verfasser 
aufgestellten  Formeln.  Verfasser  tritt  für  die  Richtigkeit  seiner 
Formeln  gegenüber  der  Campherformel  von  Bredt  und  der  Pinen- 
formel  von  Wagner-Baeyer  ein.  Betreffs  der  Einzelheiten,  welche 
sich  im  Auszuge  nicht  wohl  wiedergeben  lassen,  sei  auf  das 
Original  verwiesen.  Kp. 

J.  Bredt  und  M.  v.  Rosenberg.  Partielle  Synthese  des 
Camphers  und  über  die  Constitution  der  Camphersäure  und  des 
Campherphorons  *).  —  Verfasser  haben  die  von  Haller  im  Jahre 
1879  dargestellte  Hydroxycamphocarbonsäure,  C11H18O4,  als  das 
nächst  höhere  Homologe  der  Camphersäure  erkannt  und  durch 
Destillation  des  Calciumsalzes  der  Säure  künstlichen  Campher 
mit  allen  Eigenschaften  des  natürlichen  erhalten,  analog  wie 
nach  den  Arbeiten  von  Wislicenus*)  durch  Destillation  von 
adipinsaurem  Kalk  Ketopentamethylen,  von  pimelinsaiLrem  Kalk 
Ketohexanmethylen  u.  s.  f.  entsteht.  Hall  er  hatte  seiner  Zeit 
beim  Erhitzen  des  Bleisalzes  der  Säure  das  Auftreten  des  Geruches 
nach  Campher  zwar  festgestellt,  es  aber  unterlassen,  die  Identität 
dieses  synthetischen  mit  dem  natürlichen  Campher  nachzuweisen. 
Die  Hydroxycamphocarbonsäure  oder,  wie  sie  Verfasser  zu  nennen 
vorschlagen,  Homocamphersäure  entsteht  aus  dem  Cyancampher, 
welcher  nach  der  Methode  von  Bishop,  Claisen  und  Sinclair^) 
aus  Oxymethylencampher  leicht  zu  gewinnen  ist,  durch  Verseifung 
und  Aufspaltung  durch  36  stündiges  Kochen  mit  wässeriger  25  proc. 
Kalilauge.  Ausbeute  20  g  Säure  aus  30  g  Cyancampher.  Durch 
verdünnte   Schwefelsäure    wird    die   Säure    aus   der  Lösung   des 


*)  Ber.  29,   119—131.  —  •)  Ann.  Chem.  289,   1—14;  BnU.  soc.  chim. 
[8]  15,  186—142.  —  •)  Ann.  Chem.  275,  809.  —  ^)  Daselbst  281,  849. 
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Kaliumsalzes  als  weilser,  voluminöser  Niederschlag  gefällt,  welcher 
sich  aus  kochendem  Wasser  beim  Erkalten  in  kleinen,  undeut- 
lichen Krystallen  vom  Schmelzp.  234<>  abscheidet.  Das  Silber- 
salz, CiiHi4  04Ag2,  ist  ein  in  Wasser  schwer  lösliches,  weifses 
Pulver,  welches  sich  beim  Trocknen  selbst  im  Dunkeln  schwach 
gelblich  färbt  Das  Kalksalz,  CnHie04Ca  +  7HjO,  durch  Neu- 
tralisiren  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  Calciumcarbonat 
gewonnen,  scheidet  sich  beim  Eindampfen  der  filtrirten  Lösung 
in  feinen  Nädelchen  aus.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  leichter 
löslich  als  in  heitsem  und  verliert  sein  Krystallwasser  erst  gegen 
140®.  Zur  Darstellung  des  synthetischen  Gamphers  wurde  das 
Salz  im  Verbrennungsofen  unter  Ueberleiten  von  Kohlensäure 
destillirt,  das  gelbbraun  gefärbte  Sublimat  von  halbfester  Con- 
sistenz  auf  Thon  getrocknet,  mit  Wasserdampf  destillirt,  und  die 
überdestillirte,  schon  im  Kühlrohr  erstarrende,  aber  durch  kleine 
Mengen  eines  pinakonartig  riechenden  Oeles  noch  verunreinigte 
Masse  über  Nacht  zwischen  Thonplatten  stark  abgeprefst  So 
wurde  der  synthetische  Campher  als  blendendweilse  Masse  mit 
dem  charakteristischen  Geruch  und  der  zähen  Consistenz  des 
Camphers  gewonnen.  Ausbeute  aus  6  g  Homocamphersäure  etwa 
2  g  Campher.  Der  Schmelzpunkt  des  Präparates  lag  scharf  bei 
175<>,  der  seines  Oxims  bei  119®,  die  specifische  Drehung  [a]i>  = 
4-42,4,  in  genauer  Uebereinstimmung  mit  den  entsprechenden 
Constanten  des  natürlichen  Camphers.  —  Die  Entstehung  des 
Campherphorons  durch  Destillation  von  camphersaurem  Kalk  ist 
nach  Ansicht  der  Verfasser  nur  scheinbar  ein  analoger  Vorgang, 
wie  die  Bildung  des  Camphers  aus  homocamphersaurem  Kalk. 
Denn  während  die  beiden  Säuren  und  Campher  gesättigte  Ver- 
bindungen sind,  ist  das  Campherphoron  nach  den  Untersuchungen 
von  Königs  und  Eppens^)  ungesättigt.  Es  müssen  daher  bei 
der  Destillation  des  camphersauren  Kalks  tiefer  greifende  Ver- 
änderungen im  Molekül  stattfinden,  über  deren  nähere  Erörterung 
auf  das  Original  verwiesen  sei.  Verfasser  gelangen  auf  Grund 
ihrer  Erwägungen  zur  Aufstellung  zweier  Formeln  für  das 
Campherphoron,  ohne  sich  zunächst  für  eine  der  beiden  bestimmt 
zu  entscheiden.  Das  Campherphoron  ist  entgegen  der  bisherigen 
Annahme  2)  nicht  mit  den  Ketonen,  C9H14O,  identisch,  welche  durch 
Condensation  von  Aceton  mit  Aetzkalk  oder  Natrium  gewonnen 
werden  3).     Diese    letzteren    Phorone   sind   unter    einander   zwar 


»)  Ber.  25,  260 ;  26, 810.  —  «)  Kachl  er,  Ann.  Chem.  164,  79.  —  »)  Vergl. 
Kerp,  Ann.  Chem.  290,  123. 
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identisch,  aber  durchaus  verschieden  sowohl  vom  Campherphoron, 
als  auch  vom  Acetophoron,  welches  aus  Aceton  durch  Conden- 
sation  mit  Salzsäure  entsteht  Die  durch  Condensation  des  Acetons 
mit  Kalk  bezw.  Natriumalkoholat  erhaltenen  Phorone  sieden  unter 
16  mm  bei  99^  die  daraus  dargestellten  Oxime,  Ct^Hi.^NO,  kry- 
stallisiren  in  weifsen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  76^;  die 
Hydrazone,  CisHjoNj,  bilden  lange,  gelbe,  leicht  zersetzliche 
Nadeln  vom  Schmelzp.  68®.  Bei  der  Oxydation  mit  KMn04 
entsteht  eine  Ketonsäure,  C()Hi4  03,  vom  Siedep.  IbO^  unter  15  mm 
Druck.  Wie  die  Camphersänre  die  Glutarsäure  der  Campherreihe 
darstellt,  so  ist  die  Homocamphersäure  der  Adipinsäure  vergleich- 
bar, nicht  nur  in  Bezug  auf  das  Verhalten  bei  der  Destillation  des 
Kalksalzes,  sondern  auch  in  Bezug  auf  das  Verhalten  gegen  wasser- 
entziehende Mittel.  Gleich  der  Glutarsäure  geht  die  Camphersäure 
bekanntlich  sehr  leicht  in  ihr  Anhydrid  über.  Die  Homocampher- 
säure dagegen  spaltet  weder  beim  Erhitzen,  noch  durch  Behandlung 
mit  Acetylchlorid  Wasser  ab,  verhält  sich  also  auch  hier  der 
Adipinsäure  analog.  Verfasser  sprechen  daher  die  Homocampher- 
säure als  die  Adipinsäure  der  Campherreihe  an.  Kp. 

C.  Revis  und  F.  St  Kipping.  sr  -  Bromcampher  *).  —  Der 
rechtsdrehende  TC^Monobromccmpher^  welcher  zuerst  von  Kipping 
und  Pope>)  durch  Erhitzen  von  Camphersulf obromid  erhalten 
ist,  kann  leichter  aus  dem  «,  ^-Dibromcampher  durch  Behandlung 
der  alkoholischen  Lösung  unter  geeigneten  Bedingungen  mit 
Natriumamalgam  oder  auch  mittelst  Zinkstaub  und  Elssigsäure 
bereitet  werden.  Die  Ausbeute  nach  beiden  Methoden  ist  gut, 
jedoch  bilden  sich  auch  Nebenproducte,  besonders  eine  campher- 
artig  riechende  Substanz,  die  bei  248®  schmilzt  und  die  Formel 
CsoHioOj  zu  besitzen  scheint;  sie  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  farblosen,  hemimorphen  Prismen  und  ist  leicht  löslich 
in  Chloroform,  Benzol  und  Essigsäure.  Das  aus  dem  ff- Brom- 
campher dargestellte  Oxim  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol 
in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  124,5<>  und  löst  sich  leicht  in 
Chloroform,  Essigester,  Benzol  u.  s.  w.  S. 

J.  K  Marsh  und  J.  H.  Gardner.  Untersuchungen  über 
Terpene.  VII.  Halogenderivate  des  Camphers').  —  Bei  der  Be- 
handlung von  Campher  mit  einer  Mischung  von  Brom  und 
Phosphortrichlorid  erhält  man  ein  Gemenge  zweier  isomerer  Ver- 
bindungen der  Formel  CioHi4Br4,    a-  und  ^-Tribromcamphen- 


»)  Chem.  News  73,  207—208.  —  «)  Traneact.  67,  371.  —  ■)  Chem.  News 
74,  279,  1932. 
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hydrobromid,   welche   durch  Erystallisation   und  Petroläther  ge- 
trennt werden  können.      Die   «-Verbindung  schmilzt    bei   168^ 


a 


D 


90,3«;  die  /} -Verbindung  schmilzt  bei  143  bis  144«, 
a\j)  =  +  Ifi^.  Beide  geben  beim  Kochen  mit  Natriummethylat 
in  methylalkoholischer  Lösung  dasselbe  Tribromcamphen,  CioHisBr,, 
Schmelzp.  75  bis  760,  [«j^  =  _[_  33^50^  Bomeol  giebt  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  und  Phosphortrichlorid  dieselbe  Verbindung 
(Schmelzp.  168«)  wie  Campher;  mit  Terpentinöl  wurde  eine  Ver- 
bindung von  der  Formel  CioHi4Br6  in  farblosen,  bei  150«  schmel- 
zenden Nadeln  erhalten.  Bei  der  Einwirkimg  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Campher  in  der  Kälte  entstehen  zwei  isomere 
Chlorcamphenhydrochloride,  welche  durch  Petroläther  getrennt 
werden  können.   Die  «-Verbindung  scheint  identisch  mit  Spitzer's 


a]D  =  -  9«. 
j,  =  —  21, 7^ 


Chlorcamphenhydrochlorid  zu  sein,  Schmelzp.  155«, 
Das  /J-Chlorcamphenhydrochlorid,  Schmelzp.  168«,  [« 
ist  in  Petroläther  sehr  schwer  löslich  und  krystallisirt  aus  der 
heifsen  Lösung  in  grofsen,  festen  Krystallen.  Beim  Kochen  des- 
selben mit  Eisessig  und  Zinkstaub  entsteht  Chlorcamphen,  C10H14CI, 
als  farblose,  niedrig  schmelzende  Masse,  deren  Siedepunkt  bei  202« 
und  [ojx)  =  —  29,7«  liegt.  Die  Verbindung  Spitzer's  giebt  bei 
derselben  Behandlung  ein  Chlorcamphen,  von  dem  noch  nicht  fest- 
gestellt wurde,  ob  es  identisch  mit  dem  aus  der  /) -Verbindung 
erhaltenen  ist  Chlorcamphen  löst  sich  in  Schwefelsäure  unter 
Entwicklung  von  Chlorwasserstoff.  Die  Lösung  scheidet  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Oel  ab, 
von  campherähnlichem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Es 
siedet  bei  250«,  hat  die  Zusammensetzung  GioHieO  und  scheint 
ein  tertiärer  Alkohol  zu  sein.  v.  IL 

Ha  11  er  und  Minguin^)  haben  auf  Benzal-  und  Benzyl- 
campher  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung  einwirken  lassen.  Sie 
erhielten  in  beiden  Fällen  ein  bei  82«  schmelzendes  Product  mit 
der  Drehung  [«]2>  =i=  +  32,7«.  Daneben  wurde  im  zweiten  Falle 
ein  Bibromid,  CjyHaoBraO,  vom  Schmelzp.  92«  und  der  Drehung 
[a]p  =  -|-61«  erhalten.  Dagegen  führen  Halogenwasserstoff  säuren 
Benzylidencampher  in  essigsaurer  Lösung  in  eine  saure  Verbindung 
C17H24O8  über,  die  bei  206«  schmilzt  und  durch  Anlagerung  von 
2  Mol.  H2O  an  den  Ausgangskörper  entstanden  ist  Die  Oxy- 
dation giebt  Camphersäure  und  Benzoesäure.  Die  Constitution 
dürfte  entweder  HOOC.CgHi^.CHOH.CHj.CßHs  oder  HOCO 
.C8Hi4CH,CHOH.CeH5  sein.  Jfr. 


>)  Bull.  800.  ohim.  15,  988. 
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Angelo  Angeli  e  K  RiminL  Azione  delF  acido  nitroso 
sopra  alcune  ossime  della  serie  della  canfora^).  —  Salpetrige 
Säure  wirkt  auf  Gampheroxim  unter  Bildung  einer  Pernitroso- 
yerbindung  ein,  die  der  Formel  CioHieNaO«  entspricht,  nach 
den  Verfassern  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Gruppe  ]>CN30s 
enthält  und  die  durch  Brom  in  Brompemürosocampher^ 
CxoHi5BrNg05,  übergeht  Dieses  geht  in  alkalischer  Lösung  in 
ein  Isomeres,  Isobramnitrosocampher ^  über.  Concentrirte  HjS04 
führt  den  Pemitrosocampher  unter  Entwickelung  von  N^O  in 
Isocampher  über:  C,oHi^Na09  =  NaO-f-CioHieO.  Brompernitroso- 
campher,  sowie  sein  Isomeres,  verUeren  mit  demselben  Beagens 
ebenfalls  N,0  und  BrH  unter  Bildung  des  Isocamphenons.  Auf 
das  Oxim  des  Camphenons  wirkt  salpetrige  Säure  gleichfalls  unter 
Bildung  des  Pemitrosocamphenons.  Dagegen  erwiesen  sich  die 
Reactionsproducte  beim  Menthonoxim  als  nicht  fafsbar.  Fenchon- 
oxim  giebt  ein  schön  krystallisirtes  Pernitrosoderivat,  dessen 
Spaltungsproduct  mit  concentrirter  HsSO«  sich  identisch  mit  Iso- 
campher erwies.  Mr. 

Ernst  Beckmann.  Untersuchungen  in  der  Campherreihe, 
üeber  Campherpinakon  *).  —  Durch  Behandlung  Ton  Campher  mit 
Natrium  in  ätherischer  Lösung  und  nachfolgende  Zersetzung  mit 
Wasser  werden  5  bis  6  Proc.  des  Camphers  an  Campherpinakon 
gewonnen,  welches  nach  dem  Abdestilliren  des  Camphers  mit 
Wasserdampf  zurück  bleibt.  Das  Pinakon  ist  nach  C20H84O2  zu- 
sammengesetzt, krystaUisirt  aus  warmem  Alkohol  in  grofsen,  wasser- 
klaren, rhombischen  Krystallen,  welche  gemessen  worden  sind, 
schmilzt  bei  157  bis  158^,  ist,  obwohl  aus  ßechts-Campher  dar- 
gestellt, stark  linksdrehend  ([«Jd  =  —  26»  8'  bezw.  —  27»  2^  und 
ist  in  allen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser  leicht  löslich. 
Phenjrlisocyanat  läfst  das  Pinakon  bei  I6I0  unverändert,  bei  hö- 
herer Temperatur  entsteht  neben  Diphenjlhamstoff  eine  bei  150<» 
schmelzende  Substanz.  Auch  Essigsäureanhydrid  wirkt  auf  das 
Pinakon  nicht  ein.  Parallelversuche  zeigten  dann,  dafs  das  Amylen- 
hydrat,  welches  ebenfalls  Hydroxyl  in  tertiärer  Bindung  enthält, 
selbst  beim  Erwärmen  gegen  Phenylisocyanat  wie  gegen  Essig- 
säureanhydrid widerstandsfähig  ist.  Durch  Einwirkung  von  Säure- 
chloriden wie  von  Salzsäure  entsteht  die  gleiche  Verbindung 
CjoHsiCl,  welche  Verfasser  Chlorpinakonan  nennt:  lg  Pinakon 
wird  in  3  g  eisgekühltes  Phosphoroxychlorid  allmählich  eingetragen; 
aus  der  entstandenen  Lösung  scheidet  sich  dann  die  obige  Ver- 


')  Accad.  dei  Lincei  Rend.  ö,  I,  394—395.  —  •)  Ann.  Chem.  292,  1—30. 


1518  Campherpinakon. 

bindung  vom  Schmelzp.  74  bis  75^  aus.  Oder  (Darstellungs- 
methode)  es  wird  ein  Theil  Pinakon  nach  und  nach  zu  zwei  Theilen 
Acetylchlorid  unter  Kühlung  gegeben,  die  Reactionsfliissigkeit,  in 
welcher  sich  manchmal  schon  Krystalle  ausscheiden,  in  viel  kaltes 
Wasser  gegossen,  mit  Aether^ausgeschüttelt,  dieser  mit  Sodalösung 
gewaschen  und  die  durch  Verdunsten  als  bald  erstarrendes,  farb- 
loses Oel  erhaltene  Substanz  aus  Aceton  umkrystallisirt.  Es  werden 
so  Prismen  vom  Schmelzp.  75^  gewonnen.  Dieselbe  Substanz 
entsteht  durch  Sättigung  einer  ätherischen  Lösung  des  Pinakons 
mit  Salzsäuregas  und  Verarbeitung  der  Lösung  wie  zuvor.  Das 
Ghlorpinakonan  dreht  wieder,  wie  der  ursprüngliche  Campher,  nach 
rechts,  [a]p  =  +  44»  10'  bezw.  -|-  46o  30'.  Das  analoge  Brom- 
pinakonan,  CgoHgiBr,  ist  durch  Sättigen  der  ätherischen  Lösung 
mit  Bromwasserstoff  erhalten  worden.  Hierbei  findet  unter  Er- 
wärmen Abscheidung  von  Wasser  statt.  Im  Uebrigen  wird  die  Ver- 
bindung wie  das  Ghlorpinakonan  isolirt  und  bildet  aus  Aceton 
gut  ausgebildete  prismatische  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  103^. 
Durch  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  die  Halogenverbindungen 
wird  das  Halogen  durch  die  entsprechende  Oxyalkylgruppe  ersetzt, 
wobei  in  der  Methyl-  und  Aethylreihe  isomere  Verbindungen  auf- 
treten. a-Methyläther,  GaoHgiOCHg,  —  Methanoxypinakonan  — 
entsteht  durch  Umkrystallisiren  des  Ghlorids  aus  Methylalkohol, 
bildet  flache,  bei  98^  schmelzende  Nadeln,  dreht  nach  links, 
[a]D  =  —  780  20'  bezw.  —  81o  48'  und  ist  in  den  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser  löslich.  Der  entspre- 
chende a-Aethyläther,  GgoHgiOGaHg  —  Aethanoxypinakonan  — 
schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aceton  bei  58®  und  ent- 
steht auch  aus  dem  Pinakon  direct  beim  Erhitzen  mit  wässerig- 
alkoholischer Schwefelsäure  oder  aus  dem  a-Methyläther  durch 
einstündiges  Sieden  .desselben  (4  g)  mit  130  g  Aethylalkohol  und 
30  g  verdünnter  Schwefelsäure  vom  spec.  Gewicht  1,055,  Neutrali- 
siren  der  Flüssigkeit  mit  Soda  und  Ausschütteln  derselben  mit 
Aether.  Der  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  aus  Aceton  um- 
krystallisirte  a-Aethyläther  schmolz  bei  58®.  Umgekehrt  geht  der 
a-Aethyläther  durch  Erhitzen  mit  methylalkoholischer  Schwefel- 
säure in  den  Methyläther  zurück.  Dafs  diese  Substanzen  in  der 
That  eine  Methoxyl-  bezw.  Aethoxylgruppe  enthalten,  wurde  durch 
Einwirkung  von  Phenylisocyanat  bewiesen.  Erhitzt  man  dieselben 
mit  molekularen  Mengen  Phenylisocyanat  im  Rohr  einige  Stunden 
auf  150^  und  destillirt  das  Reactionsproduct  mit  Wasserdampf, 
so  gehen  bald  erstarrende  Oele  über,  welche  sich  mit  Methyl- 
bezw.    Aethylphenylurethan    identisch    erweisen.      Die    Methyl- 
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Verbindung  ist  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  schwer  in  Petrol- 
äther  löslich  und  krystallisirt  aus  Aether-Petroläther  in  schönen 
Prismen  vom  Schmelzp.  47<>.  Das  Aethylphenylurethan  schmolz  bei 
500.  Statt  der  beschriebenen  stabilen  Verbindungen  werden  aus 
Chlor-  bezw.  Brompinakonan  labile  j3-Modificationen  erhalten  durch 
Einwirkung  von  Natriumalkylat  bezw.  von  Alkohol  und  Zinkstaub. 
5  g  des  Chlorids  werden  in  möglichst  wenig  Methyl-  bezw.  Aethyl- 
alkohol  gelöst,  mit  der  Lösung  von  1  g  Natrium  in  dem  betreffenden 
Alkohol  versetzt,  nach  mehrstündigem  Stehen  mit  Wasser  gefällt 
und  mit  Aether  aufgenommen.  Die  alkoholischen  Lösungen  des 
Chlorids  erwärmen  sich  bei  Zusatz  von  Zinkstaub.  Nach  kurzer 
Zeit  wird  abfiltrirt,  das  FUtrat  mit  Wasser  gefällt  und  dann 
weiter  wie  oben  verfahren.  Der  /J- Methyläther,  CgoHgiOCH.,,  — 
^-Methanoxypinakonan  —  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in 
radial  gruppirten  Nädelchen  vom  Schmelzp.  67®  und  ist,  wie  die 
«-Verbindung,  linksdrehend,  [a]p  =  —  133o  30'.  Die  /3-Modifi- 
cation  lagert  sich  sehr  leicht  in  die  o-Modification  um  durch  ein- 
stündiges Erhitzen  derselben  (4  g)  mit  130  g  Methylalkohol  und 
30  g  verdünnter  Schwefelsäure  vom  spec.  Gewicht  1,055.  Beim 
Erkalten  krystallisirt  das  Umlagerungsproduct  aus  und  kann  der 
Mutterlauge  mit  Aether  vollständig  entzogen  werden.  Durch  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  wie  von  Salzsäure  gehen  beide  Aether 
in  das  Ausgangschlorid  zurück.  Verfasser  ist  daher  geneigt,  beide 
Modificationen  für  stereoisomer  zu  halten.  Der  /3-Aethyläther, 
CjoHsiOCgHß,  —  ^-Aethanoxypinakonan  —  krystallisirt  aus  heilsem 
Aceton  in  grofsen,  derben  Prismen  vom  Schmelzp.  73®,  welche 
in  Aether,  Aceton,  Petroläther  und  Benzol  leicht  löslich  sind. 
Wie  bei  den  Methyläthem  wird  auch  hier  die  ^-Modification 
durch  Kochen  mit  wässerig -alkoholischer  Schwefelsäure  in  das 
stabile  Isomere  umgewandelt.  Durch  methylalkoholische  Schwefel- 
säure entsteht  aus  beiden  Aethyläthem  der  o-Methyläther,  durch 
Acetylchlorid  bezw.  Salzsäure  das  Ausgangschlorid.  Der  Propyl- 
äther,  Propanoxypinakonan,  wurde  nur  in  einer  Modification  er- 
halten und  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  farblosen,  bei  86® 
schmelzenden  Nadeln.  Durch  Kochen  mit  methylalkoholischer 
Schwefelsäure  liefert  er  den  a-Methyläther.  —  Durch  Einwirkung 
von  Kalihydrat,  Zinkstaub,  Silberoxyd,  -carbonatund  -cyanat  in 
der  Kälte  auf  die  wasserhaltige  Acetonlösung  von  Chlor-  oder 
Brompinakonan  wird  das  Halogen  durch  die  Hydroxylgruppe  ver- 
tauscht, und  es  entsteht  das  Pinakonanol,  C20H31OH,  welches  aus 
Petroläther  in  Krystallen  vom  Habitus  des  Campherpinakons 
und  vom  Schmelzp.  120^  anschielst.    Durch   gelindes  Erwärmen 
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mit  der  molekularen  Menge  Phenylisocyanat  entsteht  aus  dem 
Pinakonanol  das  Urethan,  CeHßNH.CO.CjoH,!,  Phenylcarbamin- 
säurepinakonylester,  welches,  in  Aether,  Petroläther  und  Alkohol 
leicht  löslich,  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Petroläther  in 
kleinen,  undeutlichen  Erystallen  vom  Schmelzp.  161^  heraus- 
kommt Beim  Erhitzen  auf  100<>  entstehen  neben  dem  Urethan 
DiphenylhamstoS  und  der  Kohlenwasserstoff,  CsoHsoi  Pinakonen 
(s.  u.).  Gegen  Essigsäureanhydrid  bei  kurzem  Erwärmen  oder 
längerem  Stehen  ist  die  Hydroxylverbindung  beständig,  Acetyl- 
chlorid  führt  sie  in  Chlorpinakonan  über.  Dagegen  liefert  Eisessig 
je  nach  den  Versuchsbedingungen  zwei  isomere  Acetylverbindungen, 
CgoHsiO.GO.GH:)-  Beim  kurzen  Erwärmen  entsteht  die  stabile 
Modification,  welche  auch  aus  dem  Ghlorpinakonan  oder  aus  dem 
€c-Methyläther  durch  Kochen  mit  Eisessig  erhalten  wird  und  aus 
warmem  Methylalkohol  in  langen,  bei  74^  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt.  Durch  zwöUstündiges  Stehen  einer  Eisessiglösung 
der  Hydroxylverbindung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  durch 
Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  des  Ghlorpinakonans  mit  Zink- 
staub und  Eisessig  entsteht  die  labile  /3-Modification,  welche  aus 
Aceton  in  Prismen  vom  Schmelzp.  109<>  krystallisirt,  durch  Er- 
hitzen mit  Eisessig  in  das  stabile  Isomere  umgelagert  wird  und 
gleich  diesem  durch  Acetylchlorid  in  Chlorpinakonan  übergeht 
Das  Ghlorpinakonan  wird  leicht  unter  Salzsäureabspaltung  in  einen 
Kohlenwasserstoff,  CaoHgo,  Pinakonen,  übergeführt  Derselbe  wird 
durch  dreistündiges  Erhitzen  des  Ghlorids  mit  Sodalösung  oder 
Wasser  und  Galciumcarbonat  auf  130<^  dargestellt  und  entsteht 
aulserdem  beim  Erhitzen  des.  Ghlorids  mit  der  sechsfachen  Menge 
Wasser  im  Rohr  auf  150  bis  160^  oder  bei  andauerndem  Sieden 
einer  Benzol-  oder  ToluoUösung  des  Chlorids  oder  durch  Erhitzen 
desselben  mit  Benzylamin  oder  Anilin  auf  130<>,  femer  durch 
Kochen  der  Acetonlösung  des  Chlorids  mit  Silbercyanat,  schliels- 
lich  aus  Pinakonanol  durch  mehrstündiges  Sieden  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (1 : 6)  und  aus  dem  Propyläther,  wenn  dessen  Lösung 
in  Aceton  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  eine  Stunde  am 
BückfluXskühler  gekocht  wird.  Aus  der  Reactionsflüssigkeit  wird 
der  Kohlenwasserstoff  mit  Wasserdampf  als  dickflüssiges,  gelbes 
Oel  übergetrieben,  welches  alsbald  erstarrt  Die  Verbindung  ist 
in  Aether,  Petroläther,  Benzql  und  Aceton  leicht,  in  Methyl-  und 
Aethylalkohol  schwer  löslich  und  schiefst  aus  einer  Mischung  von 
Aceton  und  Alkohol  in  federförmigen  KrystaUen  vom  Schmelzp. 
55  bis  560  an.  Beim  Einleiten  von  Chlor-  oder  Bromwasserstoff 
in  die  ätherische  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  werden  Chlor- 
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bezw.  Brompinakonan  zurück  erhalteiu     Mit.  Nitrosochlorid  ent- 
steht ein  Additionsprpducty  welches  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol 
und  Chloroform  in  kleinen,  bei  150<^  unter  Zersetzung  schmelzenden 
Kryställchen  herauskommt  und  erhalten  wird,  wenn  1  g  Pinakonen 
in  3ccm  Eisessig  mit  172C<^ii^  Amjnitrit  versetzt  un4  zu  der  gut 
gekühlten  Mischung  allmählich  ein  Genüsch  von  1  ccm  rauchender 
Salzsäure  und  1  ccm  Eisessig  hinzugefügt  wird.    Das  sich  aus  der 
grüngelben  Flüssigkeit  abscheidende  ebenso  gefärbte,  zähflüssige 
Oel  wird  mit  wenig  Methylalkohol  gewaschen,  in  Chloroform  ge- 
löst, unter  Zusatz  von  Methylalkohol  durch  Beiben   mit  einem 
Glasstabe  in  ein  sandiges  Pulver  verwandelt  und  auf  Thon  ge- 
trocknet.   Dibrompinakonan,  CaoHso^i'ai  entsteht  durch  Vermischen 
der  petrolätherischen  Lösungen  des  Kohlenwasserstoffs  und  von 
Brom  bis  zur  Beständigkeit  der  rothen  Färbung,  Durchschütteln 
mit  Sodalösung  und  Abdimsten  des  Lösungsmittels  und  schmilzt 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Petroläther  bei  157^    Durch  halb- 
stündige Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  seine  Acetonlösung  ent- 
steht Pinakonen   zurück.     Mit  feuchtem   SUberoxyd    liefert    die 
Acetonlösung  des  Dibromids  nach  dem  Abdunsten  des  Acetons 
ein  beim  Beiben  erstarrendes  Oel,  welches  nach  dem  Umkrystalli- 
siren aus  warmem  Benzol  bei  150<^  schmilzt,  in  Aceton  und  Alkohol 
leicht,  schwerer  in  Aether  und  warmem  Benzol  und  schwer  lös- 
lich in  Petroläther  ist  und  wahrscheinlich  ein  Pinakonandiol  dar- 
stellt   Durch  Jodwasserstoff  wird  das  Pinakonen  leicht  zu  dem 
um  zwei  Wasserstoff atome  reicheren  Pinakonan,  CgoHss,  reducirt* 
Derselbe  Kohlenwasserstoff   entsteht   auch   bei   der  gleichen  Be- 
handlung aus  dem  Pinakon  direct.     Li  eine  ätherische  Lösung 
von  Pinakonen   oder  von   Pinakon  wird  Jodwasserstoff  bis    zur 
Sättigung  eingeleitet,  die  Lösung  nach  12  stündigem  Stehen  mit 
Natriumbicarbonat  und  dann  mit  Natriumsulfit  gewaschen   und 
der  Aether  verdunstet    Der  ölige,  bald  fest  werdende  Bückstand 
liefert  beim   Umkrystallisiren   aus  Aceton  kleine,  farblose  Kry- 
stalle  vom  Schmelzp.  98^  Das  Pinakonan  ist  eine  gesättigte  Ver- 
bindung, es  lagert  keinen  Halogenwasserstoff  an  und  giebt  bei 
der  Behandlung  mit  Brom  in  Tetrachlorkohlenstofflösung  unter 
Substitution    lediglich    Dibrompinakonan.      Bei    6-    bis    8  stün- 
digem Kochen  mit  Chromsäuremischung  giebt  Pinakonen  einen 
noch  nicht  weiter  imtersuchten  Körper,  CjoHjoO,  welcher  beim 
Schütteln   mit  Aether  in   diesen  übergeht,   beim  Abdunsten   als 
erstarrendes  Oel  zurückbleibt,  in  Methylalkohol,  Aether  und  Petrol- 
äther leicht  löslich  ist  und,  aus  diesem  umkrystallisirt,  bei  etwa 
70<>  schmilzt    Pinakonanol  lieferte  in  derselben  Weise  Krystalle. 

Jahreaber.  L  Ghem.  iu  e.  w.  fttr  1896.  9g 
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vom  Schmelzp.  109o.  Durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  Pinakon 
in  Benzollösung  mit  Kaliumnatriumlegirung  entsteht  ein  Salz, 
welches  beim  Schütteln  mit  Sodalösimg  in  diese  übergeht  und 
durch  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  eine  bei  104<>  schmelzende 
Säure  liefert.  Beim  Abdunsten  des  Benzols  hinterbleibt  ein  Oel 
Ton  bomeolartigem  Geruch,  welches  allmählich  Erystalle  abscheidet. 
Die  vorstehenden  Substanzen  bleiben  noch  näher  zu  untersuchen. 
Die  Molekularrefraction  des  Pinakonens  wurde  zu  85,8  —  berechnet 
für  zwei  Doppelbindungen  84,96  — ^  die  des  o-Aethanoxypinakonans 
zu  97,19 —  berechnet  für  eine  Doppelbindung  96,25 —  gefunden. 
Linkscampher  liefert  die  optische  Antipode  des  Campherpinakons. 
Linkscampher  wurde  durch  Oxydation  eines  aus  Kessoöl  gewon- 
nenen Linksbomeols  mit  Salpetersäure  dargestellt  und  besaCs  den 
gleichen  Schmelzpunkt  und  das  gleiche,  aber  entgegengesetzte 
Drehungsvermögen,  wie  der  gewöhnliche  Campher.  Bei  der  Re- 
duction  mit  Natrium  in  ätherischer  Lösung  entstanden  etwa 
5  Proc.  Linkscampherpinakon,  welches  bis  auf  das  entgegengesetzte 
optische  Verhalten,  [a]x)=-|-26®  31',  mit  dem  beschriebenen 
Campherpinakon  übereinstimmte.  Verfasser  schliefst  aus  seinen 
Versuchen,  dafs  das  Pinakonen  nur  eine  Aethylenbindung  enthält, 
während  Pinakonan  eine  gesättigte  Verbindung  ist.  Li  betreff  der 
endgültigen  Formulirung  der  beschriebenen  Substanzen  bleiben 
weitere  Versuche  abzuwarten.  JKp. 

Fr.  Mahla  und  F.  Tiemann.  Ueber  einige  Ümwandlungs- 
producte des  Gampheroxims  und  des  Fenchonoxims  i).  —  Verfasser 
Ibesprechen  im  ersten  Theil  ausführlich  die  Darstellung  und  Eagen- 
«chaften  des  von  Angeli  und  Rimini^)  als  Pemitrosocampher, 
von  ihnen  als  Camphenylnitramin ')  bezeichneten  Körpers.  Die 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  ätherische  Lösung  des 
€ampheroxims  verläuft  unter  Bildung  von  salpetersaurem  Campher- 
imin^  das  ausfällt  und  aus  Alkohol  durch  Aether  gefällt  wird. 
Schmelzp.  158  bis  159^  Das  leicht  zersetzliche,  stark  giftige 
Campherimin  wird  durch  Ammoniak  in  Freiheit  gesetzt  und 
schmilzt  bei  95«.  Sublimation  tritt  unter  Zersetzung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein.  Natriumbisulfit  spaltet  die  Base  und  ihre 
Salze  in  Ammoniak  und  Campher.  Aus  der  ätherischen  Lösung 
der  Base  fällt  eingeleitete  gasförmige  Salzsäure  lange  Nadeln  des 
Chlorhydrats.  Bildet  ein  ätherlösliches  Aurat  Das  Jodhydrat  des 
Methylcampherimins  wird  durch  Einwirkung   von  Jodmethyl  auf 


0  Ber.  29,  2807—2824.   —   «)  Ber.  28,  1077;   Gazz.  chim.  ital.  25,  I, 
406;  26,  I,  29,  34.  —  »)  Ber.  28,  1079. 
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Campherimin  krystallinisch  erhalten,  mit  Alkali  daraus  das  ölige 
Methylcampherimin.    Constitution  des  Campherimins: 

H 
(CHJ,C— C CH, 

CH, 

;_fcH— C:NH 
H 

Die  Base  zersetzt  sich  unter  Verflüssigung  bei  Behandlung  mit 
Alkali,  sowie  bei  der  Destillation  im  Dampfstrom.  Unter  gewissen 
Bedingungen  konnte  ein  nicht  untersuchtes  Nitril  erhalten  werden. 
Chemische  Agentien,  besonders  JH,  bilden  Campher  zurück.  Bei 
Einwirken  der  Luft,  Erwärmen  der  Salze  entstehen  zum  Theil 
sehr  beständige  Nebenproducte,  so  aus  dem  Chlorhydrat  eine 
schwache  Base,  CjoH^^Ns,  die  ein  Aurat  bildet  Im  Filtrat  von 
der  Darstellung  des  Campheriminnitrats  befindet  sich  das  wasser- 
unlösliche, bei  43<)  schmelzende  Camphenylnäramin^  welches  den 

Complex  — C.NH.NO2  enthält  Die  Verbindung  giebt  die 
Li  eher  mann*  sehe  Reaction  und  liefert  mit  alkoholischem  Kali 
ein  weifses  Kaliumsalz,  das  beim  Erwärmen  explodirt.  Sie  enthält 
eine  Aethylenbindung  und  wird  durch  Kaliumpermanganat  quan- 
titativ in  d- Camphersäure  übergeführt  Kochen  mit  wässerigem 
Ammoniak  am  Kückflulskühler  führt  das  Nitramin  in  das  Campher- 
imin über.  Nach  der  Brühl'schen  Methode  konnte  auch  in  dem 
freien  Nitramin  eine  Aethylenbindung  nachgewiesen  werden.  Wenn 
Camphemitramin  so  langsam  Yon  Kaliumpermanganat  angegriffen 
wird,  so  hat  dieses  seinen  Grund  in  der  geringen  Löslichkeit  des 
«rsteren  in  Wasser.  Als  wesentlich  erscheint  den  Verfassern  für  die 
Auffassung  ihrer  Verbindung  als  Nitramin  noch  die  Beobachtung 
Ton  Scholl  und  Born^),  dafs  das  sicher  als  Nitrimin  zu  be- 
trachtende Product  (CH3)3C.C.(CH3)=N.NO,  aus  Pinacolinoxim 
kein  Kaliumsalz  liefert  Dagegen  gelang  ihnen  die  Ueberführung 
des  Nitramins  in  das  Hydrazin  bis  jetzt  nicht  Im  Uebrigen  be- 
stätigen Verfasser  die  Mittheilungen  von  Angeli  und  Rimini 
über  *die  Umwandlung  des  Nitramins  in  Isocampher.  Während 
sich  auf  chemischem  Wege  nur  eine  Doppelbindung  darin  nach- 
weisen liefs,  führte  die  optische  Bestimmung  zu  der  Annahme 
zweier  Doppelbindungen.  —  Fenchonoxim  verhält  sich  gegenüber 
salpetriger  Säure  dem  Campheroxim  durchaus  ähnlich.  Bei  Be- 
handlung des  Oxims  vom  Schmelzp.  163o  (Wallach  148  bis  149«) 


0  Ber.  28,  1361. 
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mit  dem  Reagens  fällt  Fenchoniminnitrat  nieder  und  in  der  Lö- 
sung befindet  sich  eine  Verbindung,  die  mit  alkalischem  Kali 
kein  Salz  liefert,  sondern  NO,  abspaltet  und  nach  diesem  Ver- 
halten als  Nitrimin  aufgefafst  wird.  Beide  Verbindungen  sind 
sonst  den  Campherderivaten  zum  Verwechseln  ähnlich,  nur  führt 
Natriumbisulfit  zum  Fenchon.  Nach  Angeli  soll  aus  ihnen  eben- 
falls Isocampher  entstehen.  Verfasser  knüpfen  an  dieses  Factum 
eine  Reihe  von  theoretischen  Ueberlegungen  und  lassen  es  dahin- 
gestellt, ob  zwischen  den  beiden  Isocamphem  Identität  oder  nur 
Isomerie  vorliegt.  Zum  Schlufs  werden  noch  gewisse  Atom- 
verschiebungen in  der  Campherreihe  besprochen.  Mr. 

M.  Pescetta.  Drehungsvermögen  des  a-Mononitrocamphers 
in  verschiedenen  Lösungsmitteln  i).  —  Kryoskopische  und  ebullio- 
skopische  Bestimmungen  des  Verfassers  zeigen,  dafs  Mononitro- 
campher  in  Alkohol  und  Benzol  gleiche  Molekulargröfse  besitzt. 
Die  schon  von  Cazeneuve  beobachteten  Rotationsanomalien  des 
Körpers  können  daher  nicht  von  einer  verschiedenen  Molekular- 
gröfse in  den  einzelnen  Lösungsmitteln  herrühren.  Mr, 

A.  Lapworth.  Note  on  the  decomposition  of  cc-Chloronitro- 
campher  *).  —  Erhitzt  man  a-Brom-  oder  a-Chlornitrocampher,  so 
tritt  unter  Entwickelung  von  Stickoxyden  und  freiem  Halogen 
heftige  Zersetzung  ein.  Verfasser  hat  aus  dem  Rückstand  einen 
in  gelben,  bei  196  bis  198^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirenden 
Körper  erhalten,  der  ein  Hydrazon  vom  Schmelzp.  169  bis  171* 
gab  und  sich  identisch  dem  Campherchinon  von  Claisen')  erwies. 

Mr. 

A.  Lapworth  und  Stanley  Kipping.  Oxidation  Products 
of  a-Bromocamphorsulphonic  acid*).  —  Verfasser  haben  die  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  das  Ammoniumsalz  der  a-Brom- 
camphersulfosäure  studirt.  Nach  vielstündigem  Einwirken  konnten 
sie  eine  in  Wasser  fast  unlösliche,  aus  Essigsäure  in  schönen  ortho- 
rhombischen  Prismen  vom  Schmelzp.  188  bis  189^  krystallisirende 
Verbindung  erhalten,  die  in  verdünnter  kalter  Sodalösung  un- 
löslich ist  und  als  das  Sulfolacton  einer  Oxydibromcamphersulfon- 
säure  angesprochen  wird.  Nach  dem  Befreien  der  Reactions- 
fiüssigkeit  von  Schwefel-  und  Salpetersäure  und  dem  Einengen 
resultirte  ein  saurer  Syrup,  aus  dem  mit  Schwierigkeit  eine  Oxy- 
dibromcamphersulf osäure ,  aus  einem  Gemisch  von  Methylalkohol 
und   Essigäther  in   pyramidalen,   bei   156  bis   158®    unter  Gas- 


*)   Chem.  Centr.  67,   I,   441;   Gazz.  chim.  ital.  25,   II,   418—423.   — 
«)  Chem.  News  73,  207.  —  »)  Ber.  22,  330.  —  *)  Chem.  News  73,  208. 
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entwickelung  schmelzenden  Krystallen  zu  erhalten,  isolirt  werden 
konnte.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  und  kiystallisirt  daraus 
unter  Wasseraufnahme  und  schmilzt  dann  bei  128  bis  133^  Ver- 
fasser haben  aufserdem  noch  einige  Substanzen  erhalten,  die  aber 
noch  nähere  Untersuchung  erheischen.  Mr. 

Alexander  Ginzberg.  Zur  Dehydration  des  Menthan- 
1, 2, 8-triols  1).  —  Trioxymenthan,  CioH^oOs,  durch  Oxydation  von 
Terpineol  mit  Kaliumpermanganat  nach  der  vom  Verfasser  etwas 
modificirten  Vorschrift  von  Wallach*)  gewonnen,  wurde  mit  der 
3  MoL  entsprechenden  Menge  Essigsäureanhydrid  sechs  Stunden 
auf  150<*  erhitzt  und  das  Reactionsproduct  im  Vacuum  fractionirt 
Aus  der  ersten  bis  85<>  siedenden  Fraction  konnte  Gymol  iso- 
lirt werden,  welches  bei  der  Oxydation  mit  einprocentiger  Per- 
manganatlösung  in  der  Kälte  neben  der  p-Oxyisopropylbenzoe- 
säure  das  bisher  nicht  beschriebene,  bei  215  bis  217<>  siedende 
Dimethyl-p-tolylcarbinol  lieferte.  Die  Fraction  Tom  Siedep.  154  bis 
155®  hatte  die  Zusammensetzung  GioHie(G2H80a)9  und  gab  mit 
Natriumnitrit  und  alkoholischer  Salzsäure^)  sofort  ein  blaues  Oel^ 
dessen  Färbung  jedoch  sehr  bald  in  Grün  überging.  Alle  Fractionen 
mit  Ausnahme  der  ersten  wurden  mit  Barythydrat  verseift  imd 
die  erhaltenen  wässerigen  Lösungen  mit  Pottasche  versetzt  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  durch  Verdunsten  des  Aethers 
gewonnenen  Syrupe  setzten  sämmtlich  identische  Krystallisationen 
ab,  welche  aus  Ligroin  in  farblosen,  triklinen  Krystallen  vom 
Schmelzp.  63  bis  64^  herauskamen.  Diese  sieden  unter  754  mm 
bei  259  bis  260<>,  sind  nach  CioHi6(OH)2  zusammengesetzt,  also 
mit  dem  Sobrerol  isomer  und  aus  Trioxymenthan  durch  Verlust 
von  1  MoL  Wasser  entstanden.  Das  neue  Glycol  ist  leicht 
in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Essigäther,  schwerer  in  kaltem 
Ligroin  und  noch  schwerer  in  Wasser  löslich,  schmeckt  bitter, 
zugleich  erfrischend  und  ist  ungesättigt.  Von  Kaliumpermanganat 
wird  es  zu  einem  neuen  viersäurigen  Alkohol,  C10HS0O4,  oxydirt, 
welcher  einen  sülslichen  Geschmack  hat,  schwer  in  Aether,  leichter 
in  Aceton  und  leicht  in  Alkohol  und  Wasser  löslich  ist  Dieses 
Menthantetraol  ist  isomer  mit  den  Limonetriten  ^),  bildet  aus 
Aceton  und  Alkohol  mit  diesen  vöUig  identische  KrystaUe,  welche 
jedoch  optisch  inactiv  sind  und  bei  168,5  bis  169,5^^  schmelzen.  Das 
Glycol,  CioHi(,(OH)a,  welches,  mit  Natriumnitrit  und  alkoholischer 
Salzsäure  behandelt,  kein  blaues  Oel  liefert,  soll  nach  Ansicht  des 


*)  Ber.  29, 119&-1202.  —  «)  Ann.  Chem.  275, 150.  —  ")  Thiele,  Ber.  27, 
464.  —  *)  Ber.  27,  1649. 
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Verfassers  ^^^-Menthen-l,2-diol  und  der  yiersäurige  Alkohol 
eine  der  verschiedenen  denkbaren  inactiven  Modificationen  des 
Limonetrits  sein.  In  der  Mutterlauge  desGlycols  ist  wahrscheinlich 
noch  ein  isomeres  Glycol  mit  der  Bindung  jd^^  enthalten.  Denn 
diese  färbte  sich  nach  yollständiger  Abscheidung  desz^'^^Menthen- 
1,2-diols  mit  Natriumnitrit  und  alkoholischer  Salzsäure  rein  blau 
und  zeigte  mithin  die  Baeyer'sche  Reaction  auf  Substanzen  mit 
der  Bindung  ^*»*.  Durch  Erhitzen  von  Trioxymenthan  mit  Essig* 
Säureanhydrid  auf  200®  entstanden  dieselben  Producte,  jedoch 
viel  mehr  Cymol  und  dementsprechend  weniger  GlycoL  Bei  der 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  bei  50<>  wurde  statt  des  Glycols 
das.  isomere  Sobrerol  erhalten.  Kp. 

0.  Wallach,  üeber  Pulegon.  L  Abschnitt  i).  —  In  einer 
früheren  Arbeit  2)  wurde  mitgetheilt,  dals  das  Pulegon  beim  Er- 
hitzen mit  Ammoniumformiat  gespalten  wird  und  eine  Base 
CjHißN  liefert,  deren  nähere  Untersuchung  ergab,  dals  in  ihr 
ein  cyklisches  Heptylenamin  vorlag.  Dieses  Ergebnils  führte  zu 
dem  Versuche,  das  Pulegon  durch  Kochen  mit  Ameisensäure 
aufzuspalten.  Pulegon  wurde  mit  dem  gleichen  Volum  wasser- 
freier Ameisensäure  zwei  Tage  lang  am  aufsteigenden  Kühler 
gekocht,  danach  die  Ameisensäure  mit  Kalilauge  neutralisirt,  die 
oben  schwimmende  Oelschicht  abgehoben  und  fractionirt  Hierbei 
zerfällt  dieselbe  in  zwei  Fractionen,  welche  bei  56  bis  58®  bezw. 
bei  163  bis  174®  übergehen«  Die  erste  Fraction  besteht  aus 
Aceton,  welches  durch  sein  bei  187®  schmelzendes  Semicarbazon ') 
charakterisirt  wurde;  die  zweite  Fraction  enthält  ein  cyklisches 
Methylhexenon,  CjHuO.  Dieses  siedet  bei  169®,  hat  das  spec. 
Gewicht  d  =  0,915  und  Wi)=  1,4456  bei  21®.  Das  Semicarbazon 
der  neuen  Verbindung  bildet  aus  Methylalkohol  KrystallblättcheUf 
welche  bei  180®  schmelzen;  das  Oxim,  CyHuNOH,  ist  in  Alkohol 
und  Aether  sehr  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  43  bis  44®. 
Noch  einfacher  läTst  sich  die  gleiche  Spaltung  des  Pulegons  in 
Aceton  und  cyklisches  Methylhexenon  durch  blofses  Erhitzen  des 
Pulegons  (10  Thle.)  mit  Wasser  (8  Thle.)  im  Autoclaven  auf  250® 
bewirken,  so  dals  diese  Methode  zur  Darstellung  des  neuen  Ketons 
die  geeignetere  ist  Schon  beim  Destilliren  von  feuchtem  Pulegon 
läfst  sich  das  Auftreten  von  Spaltungsproducten  beobachten. 
Durch  Reduction  geht  das  Oxim  des  Methylhexenons  in  eine 
Base  C7Hi3NHa  über,  welche  sich  mit  dem  aus  Pulegon  mittelst 


»)  Ann.  Chem.  289,  387—361.  —   «)  Daselbst,  272,  122.  —  ■)  Thiele, 
Daselbst,  283,  19. 
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• 
Ammoniumfonniat  erhaltenen  Heptylenamin  als  iwllkommen  iden- 
tisch erwies.  Zur  Bereitung  der  Base  auf  letzterem  Wege  ist  es 
unnöthig,  die  Substanzen  ins  Rohr  einzuschlielsen.  Es  genügt, 
Pulegon  mit  der  doppelten  Menge  trockenem  Ammoniumfonniat 
zwei  Tage  hindurch  über  freiem  Feuer  im  Sieden  zu  erhalten* 
Nach  beendeter  Eeaction  wird  die  aufschwimmende  Oelschicht 
Yon  der  wässerigen  Schicht  abgehoben  und  zur  Entfernung  von 
unyerändertem  Pulegon  kurze  Zeit  mit  Wasserdampf  behandelt. 
Der  dann  im  Destillationsgefäfs  yerbliebene  Rückstand,  die  For- 
mylyerbindung,  wird  durch  zweistündiges  Kochen  mit  dem  fünf- 
fachen Volumen  concentrirter  Salzsäure  yerseift,  die  Lösung  ein- 
gedampft, mit  Alkali  übersättigt  und  die  abgeschiedenen  öligen 
Basen  mit  Wasserdampf  übergetrieben.  Durch  wiederholtes  Frac- 
tioniren  wird  das  Basengemenge  in  zwei  Antheile  vom  Siedep. 
151  bezw.  270^  geschieden.  Die  bei  151^  siedende  Fraction  stellt 
das  Heptylenamin  dar.  Der  auf  übliche  Weise  bereitete  Harn- 
stoff, C7H13NH.CO.NH8,  schmilzt  bei  177%  der  Harnstoff  aus 
dem  durch  Reduction  des  Oxims  erhaltenen  Heptylenamin  bei 
178®.  Um  die  Beziehungen  der  mittelst  Ammoniumfonniat  ent- 
stehenden Base  zu  dem  Methylhexenon  vollkommen  sicher  zu 
stellen,  wurde  sie  durch  Umsetzung  ihres  Chlorhydrates  mit 
Natriunmitrit  in  den  Alkohol,  und  dieser  durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  in  das  Keton  übergeführt  Das  aus  dem  Keton  dar^ 
gestellte  Semicarbazon  schmibst  bei  177®  und  krystallisirt  in 
Blättchen,  ist  somit  identisch  mit  dem  oben  beschriebenen  Semi- 
carbazon des  cyklischen  Methylhexenons.  Die  Base  CjHisNH^ 
ist  somit  eine  primäre,  gesättigte  Base,  ein  cyklisches  Heptylen- 
amin. Die  gleichzeitig  entstehende  hoch  siedende  Base  kommt 
aus  der  niedrig  siedenden  durch  Abspaltung  von  einem  Molekül 
Ammoniak  zu  Stande  und  stellt  demgemäls  die  secundäre  Base 
(C7Hi8)2NH  dar.  Die  Base  siedet  bei  273®,  erstarrt  in  der  Kälte 
zu  nadeiförmigen  Krystallen  und  bildet  ein  schwer  lösliche» 
Nitrat  —  Durch  Reduction  des  Methylhexenons  mit  Natrium 
und  Alkohol  entsteht  der  zugehörige  Alkohol  C7H13OH,  Methyl- 
hexenol  (m-Oxy-hexahydrotoluol).  Derselbe  siedet  unter  17  mm 
Druck  bei  77®,  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  175  bis  176®,  hat 
das  spec.  Gewicht  d  =  0,914  und  n©  =  1,4581  bei  19®.  Durch 
Einwirkung  von  gelbem  Phosphor  (1,2  g)  und  Jod  (14  g)  in 
Schwefelkohlenstofflösung  auf  den  Alkohol  (9  g)  gelingt  es  leicht, 
die  Hydroxylgruppe  gegen  Jod  auszutauschen.  Zur  Gewinnung 
des  Jodids  wurde  die  Schwefelkohlenstofflösung  nach  mehrstündi- 
gem Stehen  mit  Eiswasser  durchgeschüttelt,  abgehoben,  mit  Chlor- 
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calcium  getrocknet  und  das  Jodid  nach  dem  Abdunsten  des 
Schwefelkohlenstoffs  der  Destillation  unterworfen.  Das  Jodid, 
CjHisJ,  ist  ein  schwach  gelblich  gefärbtes  [Oel,  welches  sich  bald 
braunroth  färbt  und  unter  30  mm  Druck  zwischen  100  bis  110^ 
siedet.  Beim  Erwärmen  mit  dem  gleichen  Volumen  Chinolin 
spaltet  es  sehr  leicht  Jodwasserstoff  ab  und  liefert  einen  unge- 
sättigten Kohlenwasserstoff,  G7H12)  Tetrahydrotoluol,  zu  dessen 
Gewinnung  man  das  überschüssige  Chinolin  des  Reactions- 
gemisches  mit  Eisessig  neutralisirt  und  den  ungelöst  gebliebenen 
Kohlenwasserstoff  mit  Dampf  abbläst  Das  übergegangene  leichte 
Oel  siedet  bei  103  bis  105^  hat  das  spec.  Gewicht  d  =  0,806 
und  fiD  =  1,4445  bei  20^  riecht  wie  Ligroin  und  verhält  sich 
wie  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff.  Nach  der  Analyse  ent- 
hielt das  so  gewonnene  Tetrahydrotoluol  noch  etwas  des  Jodids. 
Benard  hat  das  Tetrahydrotoluol  aus  der  Harzessenz  isolirt  und 
giebt  den  Siedepunkt  zu  103  bis  105^,  das  spec.  Gewicht  d  =  0,797 
an.  Durch  Oxydation  des  Methylhexenons  mit  Kaliumpermanganat 
in  alkalischer  Lösung  —  auf  8  g  Keton  wurden  23  g  Kaliumper- 
manganat in  V4  Liter  Wasser  und  4  g  Aetzkali  angewandt  — 
wird  durch  Ausschütteln  des  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Filtrats  mit  Aether  eine  krystallisirende  Säure  gewonnen,  für 
deren  auf  die  übliche  Weise  dargestelltes  Silbersalz  die  Zusammen- 
setzung C7Hio04Ag2  gefunden  wurde.  Die  Säure  C7H13O4  selbst 
schmilzt  bei  69^  und  scheint  daher  mit  der  /3-Methyladipinsäure, 
welche  aus  Pulegon  oder  Menthon  durch  Oxydation  erhalten  wird 
und  bei  84  bis  85^  schmilzt,  nicht  identisch  zu  sein.  Doch  bleibt 
noch  zu  untersuchen,  ob  nicht  nur  kleine  Verunreinigungen  den 
Schmelzpunkt  der  in  allen  Lösungsmitteln  leicht  löslichen  Säure 
herabdrücken.  Als  nächst  niederes  Homologes  des  Methyl-(1)> 
hexenons(3),  GyHiaO,  ist  das  Hexenon,  CgH^oO,  zu  betrachten, 
welches  von  Wislicenus  und  Mayer*)  durch  Destillation  von 
pimelinsaurem  Calcium  dargestellt  worden  ist.  Das  Methylhexenon 
ist  isomer  mit  dem  Suberon,  dessen  Semicarbazon  bei  163  bis 
164^  sclmiilzt.  Da  das  Pulegon  durch  einfache  hydrolytische 
Spaltung  in  Methylhexenon  und  Aceton  zerlegt  wird,  so  erscheint 
nimmehr  die  für  das  Pulegon  von  Semmler^)  zuerst  in  Betracht 
gezogene  Formel  als  sichergestellt  —  H.  Abschnitt  Das  schon 
früher»)  beschriebene  normale  Pulegonoxim  entsteht  sofort  in 
festem  Zustande,  aber  in  nicht  sehr  befriedigender  Ausbeute, 
unter  folgenden  Bedingungen:  zu  10g  Pulegon  in  dem  dreifachen 


*)  Ann.  Chem.  275,  361.  —  «)  Ber.  25,  3519.  —  •)  Ann.  Chem.  277,  lea 
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Volum  absoluten  Alkohols  wird  eine  Auflösung  von  10  g  Kali 
in  5  g  Wasser  gesetzt,  auf  80®  erwärmt,  unter  Umschütteln  10  g 
Hydroxjlaminchlorhydrat,  gelöst  in  10  g  Wasser,  schnell  hinzu- 
gegeben, die  Temperatur  noch  10  Minuten  auf  80®  gehalten  und 
nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gegossen.  Durch  Reduction  dieses 
Oxims  mittelst  Natrium  und  Alkohol  entsteht  eine  krystallisirende 
Base,  CioHjjNHa,  Pulegonamin,  welche  bei  50®  schmilzt,  zwischen 
205  bis  210®  destillirt  und  aus  der  Luft  begierig  Kohlensäure 
anzieht  Das  Oxalat  ist  leicht  löslich  und  enthält  ein  Molekül 
Krystallwasser,  der  Harnstoff  schmilzt  bei  104  bis  105®,  der 
Phenjlhamstoff  bei  154  bis  155®.  Das  Pulegonamin  ist  mit  dem 
Bihydrocarrylamin  [und  dem  Thujonamin  isomer.  Das  wasser- 
haltige Pulegonoxim,  C10H19NO9,  regenerirt,  wenn  [man  es  mit 
Eisessig  und  Zinkstaub  zu  reduciren  Tersucht,  in  reichlicher 
Menge  Pulegon.  Daneben  entstehen  nicht  weiter  untersuchte, 
nichtbasische  Producte.  —  HL  Abschnitt  Durch  Addition  von 
Brom  an  Pulegon  in  stark  abgekühlter  Eisessiglösung]  entsteht 
Pulegonbibromid,  CioHigO.Bra,  welches  auf  Zusatz  von  Wasser 
als.  schweres  Oel  ausfällt  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
methjlat  entsteht  aus  dem  Bromid  nicht  das  Eeton  zurück, 
sondern  eine  Säure,  CioHieOa,  Pulegensäure.  Dazu  läfst  man  aus 
90  g  Pulegon  dargestelltes  Bibromid  langsam  in  eine  Auflösung 
von  45  g  Natrium  in  500  com  Methylalkohol  fliefsen  und  kocht 
vier  Stunden  am  Rückflulskühler.  Darauf  wird  unangegriffenes 
Pulegon  und  der  Methylalkohol  mit  Dampf  abgeblasen,  der 
Rückstand  durch  Schütteln  mit  Aether  von  harzigen  Producten 
befreit,  angesäuert  und  die  organische  Säure  in  Aether  auf- 
genommen. Gereinigt  wird  die  Säure  entweder  durch  Destillation 
im  Yacuum  oder  durch  das  Ammoniaksalz  hindurch.  Die  Pule- 
gensäure ist  flüssig  und  siedet  unter  13  mm  Druck  zwischen  150 
bis  155®,  unter  gewöhnlichem  Druck  zersetzt  sie  sich.  Sie  hat 
das  spec.  Gewicht  d  =  1,007  und  Wd  =  1,48071  bei  19®.  Die 
Säure  ist  ungesättigt  Pulegensäureamid,  C^HisCONH^,  durch 
Erhitzen  des  Ammoniumsalzes  mit  etwas  Ammoniumcarbonat  im 
Rohr  auf  185®  dargestellt,  bildet  woUige  Nadeln,  welche  bei  121 
bis  122®  schmelzen,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  schwerer  in 
kochendem  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  löslich  sind.  Durch 
Erhitzen  des  Amids  mit  der  dreifachen  Menge  Phosphorsäure- 
anhydrid, Zersetzen  der  Reactionsmasse  mit  Wasser  und  Destilla- 
tion mit  Wasserdampf  wird  das  Pulegensäurenitril,  CioHisN,  er- 
halten. Dasselbe  ist  flüssig,  siedet  bei  218  bis  220®,  hat  das 
spec.  Gewicht  d  =  0,8935  und  njy  =  1,47047  bei  22®.     Durch 
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Reduction  mittelst  Natrium  und  Alkohol  geht  das  Nitril  in  eine 
menthylaminartig  riechende  Base  über,  deren  Harnstoff  bei  97 
bis  99^  schmilzt.  Durch  Sättigen  einer  methjlalkoholischen  Lösung 
der  Pulegensäure  mit  Salzsäuregas  wurde  der  Hydrochlorpulegen- 
säuremethylester  gewonnen,  welcher  in  einer  Eältemischung  er- 
starrt und  unter  12  mm  Druck  bei  113  bis  116<^  farblos  übergeht. 
Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  zersetzt  sich  die 
Pulegensäure  in  Kohlensäure  und  den  Kohlenwasserstoff,  C9H16, 
Pulegen,  welcher  durch  Waschen  mit  Alkali  von  anhaftender 
Säure  befreit,  mit  Potasche  getrocknet,  bei  138  bis  140®  siedet, 
das  spec.  Gewicht  d  =  0,79  und  rtj)  =  1,44  bei  20**  hat  und 
Halogen,  Halogenwasserstoff  und  Nitrosylchlorid  addirt  Das 
Nitrosochlorid,  CgHie.NOCl,  schmilzt  bei  74  bis  75®,  ist  sehr 
leicht  löslich  und  spaltet  beim  Erwärmen  mit  Alkoholat  Salzsäure 
ab.  —  Die  Lösung  der  Pulegensäure  in  Natronlauge  wird  durch 
4proc.  Permanganatlösung  schon  in  der  Kälte  energisch  oxydirt 
Durch  Aiisschütteln  mit  Aether  wird  dem  alkalischen  Filtrat  ein 
neutraler  Körper  entzogen,  welcher  durch  Fällung  seiner  Lösung 
in  Chloroform  mit  Petroläther  in  lockeren  Kryställchen  vom 
Schmelzp.  129  bis  130®  und  Siedep.  185®  unter  20  mm  Druck 
erhalten  wird  und  die  Zusammensetzung  GioHigOs  besitzt  Eben 
dieselbe  Verbindung  entsteht  durch  Oxydation  der  Pulegensäure 
mit  Chromsäureanhydrid  in  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  in 
der  Wärme  (4  Mol.  CrOs  auf  3  MoL  CioHigOa).  Wasserdampf 
entzieht  dieser  Lösung  nach  beendeter  Beaction  Aceton  und  Oele, 
die  im  Geruch  an  Mesityloxyd  und  Phoron  erinnern.  Aus  dem 
sauren  Kolbenrückstande  wird  die  Verbindung  CioHigOg,  nachdem 
von  ausgeschiedenem  Harz  abfiltrirt  worden  ist,  durch  Ausschütteln 
mit  Aether  gewonnen.  Dieselbe  wird  unter  Vorbehalt  als  ein 
Oxylacton  angesprochen.  Wird  sie  mit  etwa  der  sechsfachen 
Menge  Schwefelsäure  —  2  VoL  Schwefelsäure  auf  1  VoL  Wasser  — 
vorsichtig  erwärmt,  so  wird  sie  in  Kohlensäure  und  ein  Keton, 
CgHißO,  gespalten.  Dieses,  durch  Wasserdampf destillation  ge- 
reinigt, siedet  bei  183®,  hat  das  spec.  Gewicht  d  =  0,8925  und 
fiD  =  1,44506  bei  21®  und  ist  eine  gesättigte  Verbindung.  Das 
Semicarbazon  krystallisirt  aus  heitsem  Methylalkohol  in  derben, 
harten,  bei  169  bis  170®  schmelzenden  Nadeln,  dasOxim,  CgHißNOH, 
in  Nadeln,  welche  bei  94®  schmelzen.  —  Die  Pulegensäure  bezw. 
das  Pulegennitril  zeigen  in  ihren  physikalischen  Gonstanten  eine 
unverkennbare  Aehnlichkeit  mit  der  isomeren  Campholen-  und 
Fencholensäure  bezw.  deren  Nitrilen.  Betreffs  der  Constitution 
der  angeführten  Verbindungen  sei  auf  das  Original  verwiesen.  Kp. 
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(X  Wallach.  Ueber  Condensationsproducte  cyklischer  Ketone 
und  Synthesen  innerhalb  der  Terpengruppe  *).  —  Das  durch 
hydrolytische  Spaltung  des  Pulegons  entstehende  cyklische  Methyl- 
hexanon^), C7H12O,  ist  eine  zu  Gondensationsreactionen  ungemein 
geneigte  Substanz.  Durch  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas 
in  die  Verbindung  und  Umkrystallisiren  des  enstandenen  festen 
Reactionsproductes  werden  farblose  Erystalle  erhalten,  welche  bei 
90®  schmelzen.  Diese  sind  nach  G14H2SOCI  zusammengesetzt  und 
mithin  das  Salzsäure -Additionsproduct  eines  Ketons,  G14H22O, 
welches  durch  Gondensation  von  2  MoL  Methylhexanon  entstanden 
ist.  Wird  die  Salzsäure  durch  Bromwasserstoffsäure  ersetzt,  so. 
entsteht  die  bei  90  bis  91<>  schmelzende  Verbindung  Gi4H23  0Br. 
Durch  kurzes  Erhitzen  mit  Anilin  wird  aus  beiden  Halogen- 
wasserstofirerbindungen  das  Keton  G14H22O  erhalten,  welches 
unter  10  mm  bei  143  bis  144®  als  ein  dickes,  schwach  riechendes 
Oel  überdestillirt.  Sein  Oxim  krystallisirt  gut,  schmilzt  bei  120<> 
und  geht  bei  der  Beduction  in  eine  bei  etwa  60^  schmelzende 
und  unter  20  mm  bei  165  bis  166®  siedende  Base,  G14H28NH2, 
über.  Das  Ghlorhydrat  derselben  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich,  das  Nitrat  fällt  auf  Zusatz  einer  Salpeterlösung  zu  der 
Lösung  des  Ghlorhydrats  aus.  Durch  Addition  von  Salzsäure  ent- 
steht aus  dem  Keton  die  ursprüngliche  Verbindung  G14H2SOGI. 
—  Ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  Methylhexanon  und  Benz- 
aldehyd wird  durch  Natriumäthylat  sofort  condensirt.  Das 
Reactionsproduct  G14H16O  destillirt  unter  13  mm  bei  190  bis  200® 
und  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aether  fast  farblose, 
sehr  lösliche,  bei  59®  schmelzende  Krystalle.  Das  Oxim  dieser 
Verbindung  kommt  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  durch- 
sichtigen Prismen  heraus,  welche  bei  109  bis  110®  schmelzen. 
Wendet  man  auf  1  MoL  Methylhexanon  2  MoL  Benzaldehyd  an, 
so  erhält  man  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  das  Dibenzyliden- 
Methylhexanon,  G11H20O,  in  intensiv  gelb  gefärbten,  kleinen  Nadeln 
aus  Alkohol,  welche  bei  126  bis  128®  schmelzen.  Mit  Aceton 
entsteht  bei  mehrwöchentlicher  Einwirkung  in  alkoholisch-alka- 
lischer Lösung  ein  dem  Pulegon  isomeres  Gondensationsproduct, 
welches  ähnlich  siedet  und  wie  dieses  riecht.  In  der  gleichen 
Weise  condensiren  sich  eine  Reihe  von  Terpenketonen  mit  Alde- 
hyden. Ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  Menthon  und  Benzaldehyd 
erstarrt  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  zu  einer  Krystallmasse, 
welche    nach    24  stündigem   Stehen  mit   Natronlauge   gewaschen, 
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auf  Thon  abgesaugt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Die 
so  erhaltenen  weilsen  Bjrystallnadeln  besitzen  den  Schmelzp.  140^ 
und  die  Zusammensetzung  G^HssOGl  des  Salzsäureadditions- 
productes  des  Benzyliden-Menthons.  Dieses  selbst  wird  durch 
Kochen  mit  Natriumäthylat  aus  der  chlorhaltigen  Verbindung 
gewonnen  und  stellt  ein  dickes,  unter  12  mm  bei  188  bis  ld9<> 
siedendes  Oel  dar.  Mit  Salzsäuregas  regenerirt  es  das  ursprüng- 
liche Chlorid,  beim  Schütteln  mit  BromwasserstoS-Eisessig  ent- 
steht das  entsprechende  gut  krystaUisirte ,  bei  115  bis  11 6<^ 
unter  Aufschäumen  schmelzende  Bromid.  Das  Oxim  krystallisirt 
aus  Alkohol  oder  Aether  in  wolligen,  bei  160  bis  161<>  schmelzen- 
den Nadeln.  Benzyliden- Pulegon  entsteht  unter  den  gleichen 
Bedingungen  wie  Benzyliden -Methylhexanon  und  ist  ein  dickes 
Oel,  welches  unter  12  mm  bei  202  bis  203<^  siedet  Das  Conden- 
sationsproduct  Yon  Benzaldehyd  und  Garvon  wurde  noch  nicht 
näher  untersucht  Mit  Eucarron  entstehen  unter  dem  Einfluls 
von  Natrimäthylat  zwei  Verbindungen.  Die  eine,  in  Alkohol 
schwer  lösUche  und  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Chloro- 
form umzukrystallisirende,  bildet  schneeweif se  Blättchen  vom 
Schmelzp.  193  bis  194<^  und  ist  kein  einfaches  Condensations- 
product  zwischen  den  Componenten.  Dagegen  ist  die  zweite  Ver- 
bindung normales  Benzyliden-Eucarvon,  C^HigO,  und  krystallisirt 
in  melsbaren,  bei  112  bis  113<)  schmelzenden  Krystallen.  Aus 
Suberon,  CyHiaO,  entsteht  mit  2  Mol.  Benzaldehyd  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumäthylat  die  Dibenzylidenverbindung  CjHsO 
(C7H6)2  in  fast  farblosen  Krystallen  vom  Schmelzp.  107  bis  108« 
aus  AlkohoL  Aus  Methylpentanon  sind  dargestellt  worden  die 
Dibenzylidenverbindung,  gelbe,  in  Alkohol  ziemlich  schwer  lös- 
liche Krystalle  vom  Schmelzp.  149  bis  15 1^  und  der  Zusammen- 
setzung CHg  .  C5  Hs  0  (G7  Hf;)s ,  und  ein  Gondensationsproduct 
mit  Aceton.  Dies  entsteht  schwieriger,  ist  mit  den  Phoronen 
Gl) Hl 4 0  isomer,  siedet  und  riecht  ähnlich  wie  diese  und  liefert 
ein  bei  85  bis  87^  schmelzendes  Oxim.  Die  erörterte  Gonden- 
sationsreaction  besitzt  allgemeineren  diagnostischen  Werth  zum 
Nachweis  einer  bezw.  zweier  Methylengruppen  in  Nachbarstellung 
zu  einer  Carbonylgruppe  in  cyklischen  Ketonen.  Kp. 

0.  Wallach,  lieber  Condensationsproducte  cyklischer  Ketone 
und  Synthesen  innerhalb  der  Terpengruppe  (II)  1).  —  Synthetisches 
Pulegon,  CioHißO,  erhalten  durch  Condensation  des  Methylhexanons 
mit  Aceton  ^),  ist  dem  natürlichen  Pulegon  isomer.  Es  kann  durch 
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sein  Semicarbazon  hindurch  rein  erhalten  werden.  Letzteres 
existirt  in  zwei  Modificationen,  einer  nicht  krystallinischen  unter 
100®  schmelzenden  und  einer  in  Nadeln  krystallisirenden,  deren 
Schmelzpunkt  bei  144®  ist  Beide  geben  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure das  reine  Pulegon,  welches  bei  14  mm  Druck  zwischen  94 
bis  950  siedet  Spec.  Gew.  =  0,918  und  nj,  =  1,46732  bei  20®. 
Der  Geruch  ist  dem  natürlichen  Pulegon  sehr  ähnlicL  Während 
aber  dieses  durch  Reduction  in  Menthol  übergeführt  wird,  giebt 
das  neue  Pulegon  bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Natrium 
auf  die  ätherische  oder  alkoholische  Lösung  einen  ungesättigten, 
dem  Terpineol  isomeren  Alkohol,  das  Pulegol,  C10H17OH,  als  dicke, 
bei  15  mm  Druck  zwischen  103  bis  104®,  unter  gewöhnlichem 
Druck  bei  215®  siedende  Flüssigkeit.  Dichte  =  0,912  und 
Wp  =  1,4792  bei  20®.  Durch  Phosphorpentoxyd  geht  das  Pulegol 
über  in  ein  synthetisches  Terpen,  G^oHie)  welches  bei  173  bis  175® 
siedet,  aber  noch  nicht  ganz  rein  erhalten  wurde.  Gegen  ver- 
dünnte Säure  verhält  sich  das  neue  Pulegon  dann  natürlich  gleich, 
indem  es  sich  in  Aceton  und  Methylhexanon  spaltet  Auch  mit 
Benzaldehyd  condensirt  es  sich,  dagegen  verläuft  die  Oxydation 
ganz  anders.  Aus  den  vorliegenden  Thatsachen  glaubt  Verfasser 
keine  bestimmten  Schlüsse  auf  die  Constitution  der  Verbindung 
machen  zu  können  und  verschiebt  wegen  Mangel  an  reinem  Ma- 
terial die  weitere  Erörterung  der  Frage  auf  später.  Als  Neben- 
product  bei  der  Condensation  von  Methylhexanon  mit  Aceton 
treten  neben  Producten  der  Selbstcondensation  des  Methylhexanons 
noch  weitere  Verbindungen  auf,  von  denen  eine  bei  179  bis  183® 
siedende  aus  1  Mol.  Methylhexanon  und  2  Mol.  Aceton  entstanden 
ist  Benzylidenmethylhexanon,  C!7HioO:CH.C6H5,  wie  früher ») 
beschrieben  dargestellt,  giebt  ein  Oxim,  welches  durch  Reduction 
mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  in  eine  gesättigte  Base 
übergeht,  das  Benzylhexahydro-m-Toluidin, 

•CH^.  GeH. 

Ch/c^       • 

Dasselbe  siedet  zwischen  235  bis  245®,  giebt  eine  bei  168® 
schmelzende  Acetylverbindung,  sowie  ein  festes  Ghlorhydrat,  aus 
welchem  durch  KaGumcyanat  ein  bei  185®  schmelzendes  Carbamid, 
C14H19.NHCONH2,  erhalten  wird.  Benzylmethylhexanol  (Benzyl- 
hexahydro-m-kresol). 


CH/ 
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Während  das  synthetische  Pulegon  durch  Natrium  nicht  toII- 
ständig  reducirt  wird,  bildet  das  Benzylidenmethylhexanon  den 
gesättigten  Alkohol  Benzylmethylhexanol.  Derselbe  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig,  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  bei  OT^^ 
schmelzenden  Nadeln  und  giebt  bei  der  Einwirkung  yon  Phosphor- 
pentoxyd  den  gesättigten  Kohlenwasserstoff  Hexahydromethyl- 
fluoren,  Ci^Hig.  Derselbe  siedet  unter  14  mm  Druck  bei  128®  und 
entfärbt  weder  Brom  noch  Permanganat.  Dichte  =  0,99,  Hd  = 
1,5455  bei  20^.  Da  in  dem  Kohlenwasserstoff  aulser  den  drei 
Benzolbindungen  keine  doppelte  Bindung  enthalten  sein  kann,  so 
nimmt  Verfasser  an,  dafs  das  im  Hexanring  stehende  Hydroxyl 
mit  Wasserstoff  der  Benzolgruppe  unter  erneuter  RingschUefsung 
ausgetreten  ist  in  folgendem  Sinne: 

H,  H  H,„       H 


(CHJH 


/\ 


HÖH       h/Nh  (CH3)H,/N /Nh 


^/ 


=  H,0  + 
\ /"  H,l 

Hg  GHf      H  Hg   GHg  H 

Mit  dieser  Reaction  ist  ein  Weg  zu  öffnen  zur  Darstellung  Ton 
partiell  hydrirten,  höheren  Kohlenwasserstoffen,  lieber  mehr- 
kernige, hydrirte  Kingketone.  Unter  Einflufs  von  alkoholischem 
Alkali  findet  bei  den  Ketonen  verschiedener  Ringsysteme  Selbst- 
condensation  statt,  und  zwar  sehr  leicht  bei  den  Pentanonen, 
schwieriger  bei  den  Hexanonen  und  noch  schwerer  beim  Heptanon 
(Suberon).  Bicyklopentenpentanon,  C10H14O,  aus  2  Mol.  Pentanon 
(aus  Holzöl)  durch  Austritt  von  H^O  entstanden,  ist  ein  färb-  und 
geruchloses  Oel,  nicht  ähnlich  dem  isomeren  Carvon.  Es  siedet 
bei  253  bis  254»,  unter  12  mm  Druck  bei  117  bei  119«.  Dichte 
=  1,0176  und  nj)  =  1,52095  bei  20».  Die  gefundene  Molekular- 
refraction  weicht  von  der  für  ein  Keton  berechneten  ab  (44,92 
statt  43  J  2),  ähnlich  wie  dieses  bei  Garvenon  etc.^)  stattfindet, 
jedoch  zeigt  die  Verbindung  alle  Reactionen  eines  Ketons  mit 
einer  Aethylenbindung.  Sie  giebt  ein  bei  123  bis  124<^  schmelzen- 
des Oxim  und  ist  noch  zu  weiteren  Condensationen  mit  Benz- 
aldehyd u.  s.  w.  fähig.  Tricyklodipentenpentanon,  C15H20O,  tritt 
als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der  Bicykloverbindung  auf, 
kann  auch  durch  Condensation  der  letzteren  mit  1  Mol.  Pentanon 
erhalten  werden.  Es  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  hellgelben, 
nadeiförmigen  oder  blätterigen  Krystallen,  welche  bei  76  bis  77* 
schmelzen.     Es   bildet  kein   Oxim.     Bicyklomethylpentenmethyl- 
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pentanoD,  C^sHigO,  aus  3-Methyl-l-pentanon  i)  dargestellt,  ist  ein 
färb-  und  geruchloses  Oel,  welches  unter  13  mm  Druck  bei  127® 
siedet  Es  giebt  ein  bei  94®  schmelzendes  Oxim  und  wird  durch 
Reduction  mit  Natrium  in  einen  unter  13  mm  Druck  bei  121® 
siedenden  Alkohol  übergeführt.  Bicyklohexenhexanon,  GisHigO, 
durch  Einwirkung  von  Natriummethylat  auf  cyklisches  Hexanon 
(aus  Pimelinsäure)  als  schweres  Oel  erhalten,  giebt  ein  bei  146 
bis  148®  schmelzendes  Oxim,  CiaHigNOg;  aulserdem  entsteht  ein 
weiteres  Gondensationsproduct,  wahrscheinlich  aus  3  Mol.  Hexanon 
gebildet.  Bicyklomethylhexenmethylhexanon,  C14H22O,  durch 
Condensation  mit  Salzsäure,  wie  früher 3)  mitgetheilt,  erhalten, 
siedet  bei  10  mm  Druck  zwischen  143  bis  144®.  Dichte  =  0,9635 
und  thj)  =  1,4955  bei  20®.  Das  Oxim  schmilzt  bei  152®  [nicht 
120®]  i>  V.  R 

0.  Wallach,  lieber  Isothujon  und  Thujamenthon «).  —  Iso- 
thujon  ist  reactionsfähiger  als  Thujon,  yorsichtige  Oxydation  führt 
zu  einer  Ketonsäure,  CioHigOs,  die  bei  12  mm  Druck  bei  142  bis 
143®  siedet.  Die  Ketoximsäure  schmilzt  bei  153®,  das  Semicarhazon 
bei  193®.  Die  Isothujaketonsäure  ist  im  Gegensatz  zu  den  Iso- 
meren aus  Thujon  unzersetzt  destiUirbar,  siedet  bei  271  bis  272®, 
und  giebt  mit  Brom  und  Natronlauge  Isopropylbemsteinsäure. 
Das  Reductionsproduct  des  Isothujons,  Thujamenthon^  liefert  eben- 
falls eine  Ketonsäure,  ihr  Semicarbazon  schmilzt  bei  174,5®.  Bei 
der  weiteren  Oxydation  wurden  verschiedene  Säuren  isolirt  Durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  methylalkoholischen  Lösungen 
der  Thujaketonsäuren  wurden  gechlorte  Ester  erhalten,  während 
Brom  in  alkalischer  Lösung  eine  gesättigte  Bicarbonsäure,  GJH14O4, 
giebt  Die  Thujaketonsäuren  scheinen  daher  gesättigt  zu  sein, 
aber  doch  eine  leicht  verschiebbare  Bindung  zu  enthalten.    Mr. 

L.  J.  Wolpian.  Zur  Frage  über  die  Structur  des  Gymols 
und  des  Terpens  des  Guminöles  [Guminum  cyminum]*).  —  Da 
die  Cymole  in  den  ätherischen  Oelen  stets  von  Terpenen  begleitet 
sind,  und  die  Methoden  ihrer  Gewinnung  aus  den  Oelen  in  den 
meisten  Fällen  in  fraetionirter  Destillation  bestanden,  so  schien 
dem  Verfasser  der  Zweifel  an  der  Reinheit  derselben  und  mithin 
auch  an  der  Feststellung  der  Identität  gerechtfertigt  Aus  diesem 
Grunde  hielt  Verfasser  es  für  nöthig,  die  Frage  über  die  Gon- 
stitution    eines    der    natürlichen   Gymole   einer    erneuten   Unter- 


>)  Ber.  28,  3208.  —  *)  Ber.  29,  1595.  —  »)  Nachr.  d.  Kgl.  Ges.  d. 
WisB.  zu  Göttingen  1896,  S.  68—69.  —  *)  Rusß.  Zeitschr.  Pharm.  35,  97—101, 
113—117,  129—133,  145—149,  161—166. 


1586       CyxnoL    Halogenderivate  des*  Camphejis  und  Hydrocamphens. 

Buchung  zu  unterwerfen,  und  zugleich  eine  Methode  für  die  Ge- 
winnung derselben  in  absolut  reinem  Zustande  aus  ätherischen  Oelen 
auszuarbeiten.  Als  Ausgangsmaterial  für  die  Cymolgewinnung 
diente  ihm  ein  Oleum  cumini  von  Schimmel  u.  Co.,  welches  bei 
18^  das  spec.  Gew.  0,89225  hatte  und  die  Ebene  des  polarisirten 
Lichtes  bei  100  mm  Rohrlänge  um  7o23'  nach  rechts  drehte.  Es 
wurde  durch  Destillation  von  der  Hauptmasse  des  Cuminols  be- 
freit, mit  gesättigter  Natriumbisulfitlösung  dreimal  ausgeschüttelt, 
mit  Aetzkali  behandelt  und  dann  acht  Stunden  über  Natrium  am 
Rückflufskühler  gekocht.  Das  nun  abdestillirte  Gemenge  von 
Terpen  und  Cymol  wurde  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen, es  ergab  sich  jedoch  mit  Hülfe  des  Polarisationsapparates, 
dafs  es  nicht  möglich  sei,  Terpen  von  Cymol  durch  fractionirte 
Destillation  zu  trennen,  und  dafs  demnach  die  Mehrzahl  der 
früheren  Forscher  mit  unreinem  Material  gearbeitet  hätten.  Es 
wurde  nun  das  Terpen  in  das  bei  208^  siedende  Chlorhydrat  ver- 
wandelt und  die  Fractionirung  unter  vermindertem  Druck  aus- 
geführt So  wurde  reines,  optisch  inactives  Cymol  erhalten, 
welches  bei  763  mm  Druck  bei  173,5  bis  174,5»  siedete  und  bei 
20»  das  spec.  Gew.  0,8588  zeigte.  Es  lieferte  nach  dem  Sulfuriren 
ein  a-Baryumsalz  mit  3  Mol.  Wasser  und  ein  /S-Baryumsalz  mit 
2  Mol.,  das  a-Natriumsalz  hatte  5  Mol.  Wasser  und  das  a-Sulf- 
amid  schmolz  bei  112  bis  113».  Das  Cumincymol  ist  also 
p-Methylisopropylbenzol.  —  Bei  der  Untersuchung  des  Terpens 
gelingt  es  Verfasser  nicht,  dasselbe  in  ein  krystallisirendes  Chlor- 
hydrat oder  Bromid  überzuführen.  Es  hat  nach  ihm  die  grölste 
Aehnlichkeit  mit  dem  Terpen,  welches  Flawitzki  aus  dem 
russischen  Terpentinöl  gewann.  TÄ. 

E.  Jünger  und  A.  Klages.  Ueber  Halogenderivate  des 
Camphens  und  Hydrocamphens  *).  —  Verfasser  haben  vergeblich 
versucht,  die  Stellung  des  Chloratoms  im  Camphenhydro- 
chlorid  festzulegen.  Durch  Behandlung  mit  Eisessig  wurde  aus 
letzterer  Substanz  Isobomylacetat  vom  Siedep.  106  bis  107»  unter 
13,5  mm  Druck  und  daraus  durch  Verseifung  Isobomeol  vom 
Schmelzp.  216»  erhalten.  Das  isomere  Bomylchlorid  gab  auf 
demselben  Wege  nicht  Bomyl-,  sondern  Isobomylacetat  Dies 
läfst  sich  so  erklären,  dafs  beide  Chloride  unter  den  Verauchs- 
bedingungen  unter  Salzsäureabspaltung  in  Camphen  übergehen, 
und  dafs  letzteres  bei  Gegenwart  einer  Mineralsäure  mit  Essig- 
säure, wie  dies  Bertram  und  Walbaum^)  nachgewiesen  haben, 
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Isobomylacetat  liefert     Die  Schmelzpunkte  für   das    Camphen- 
hydrocÜorid  variiren  sehr;  der  höchste  Schmelzpunkt  wurde  bei 
165^,  nach  mehrtägigem  Stehen  wurde  er  bei   158^,  nach  Um* 
Cystallisiren  aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  bei  152<^  beobachtet, 
während    in    der  Literatur  die  Angaben  zwischen   145   bis   147o 
schwanken.      Durch    Einwirkung    von  Brom    auf  Bomylchlorid 
und   Camphenhydrochlorid    und   darauffolgende   Abspaltung    von 
l  Mol.  Salzsäure   aus   den    erhaltenen  Verbindungen  durch  Be- 
handlung mit  Chinolin  entsteht  dasselbe  Bromcamphen,  welches 
mit  dem  Yon  Wallach i)  durch  directe  Bromirung  des  Camphens 
erhaltenen  Bromid  identisch  ist.    Zur  Darstellung  des  Bromids 
aus    dem  Camphenhydrochlorid   wurde    etwas    mehr    als  1  MoL 
Brom   in  die   Chloroformlösung   des  Chlorids  eingetragen,  nach 
24  stündigem  Stehen  Lösungsmittel  und  BromwasserstoS  auf  dem 
Wasserbad  yerjagt,  das  rückständige  Oel  mit  der  fünffachen  Menge 
Chinolin  destillirt  und  das  Destillat  nach  Behandlung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  im  Vacuum  destillirt.  Die  Fraction  70  bis  90^ 
unter  35  mm  Druck  ist  nicht  einheitlich.  Das  Bromcamphen  findet 
sich  in  der  Fraction  120  bis  125^  Das  Bromcamphen  siedet  unter 
gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  bei  226  bis  227<>,  hat  das  specif. 
Gewicht   d«'  =  1,265  und  n^  =  2,52  605.    Es  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig,  beständig  gegen  AetzkaU  und  Silberacetat,  addirt 
leicht  1  MoL  Brom,  welches  bei  der   Behandlung  mit   Chinolin 
wieder  abgespalten  wird,  yerharzt  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
unter    Bromwasserstoffabspaltung    und    wird    durch    nascirenden 
Wasserstoff  in  Camphen  übergeführt.     Das  von  den  Verfassern 
aus  demlsobomeol  mittelst  Phosphorpentachlorid  neu  dargestellte 
Camphenhydrochlorid  zeigt  den  gleichen  Schmelzpunkt  157®  wie 
das  Bomylchlorid,  geht  gleich  diesem  beim  Kochen  mit  Chinolin 
unter  Abspaltung  von  Salzsäure  in  Camphen  über,  liefert  beim 
Kochen    mit  Essigsäure  Isobomylacetat    und    mit  Brom  Brom- 
camphen vom  Siedep.  227  bis  228<'.    Gleichwohl  halten  Verfasser 
die  beiden  Bomylchloride  nicht  für  identisch,  sondern  für  stereo- 
isomer, gleichwie  sie  die  Isomerie  der  beiden  Bomeole  auf  Raum- 
isomerie zurückgeführt  wissen  wollen.  Kp, 

A.  Reychler.  Ueber  Isobomylchlorid  und  Champhenchlor- 
hydrat^).  —  Camphenchlorhydrat  entsteht  nach  der  Riban'schen 
Darstellungsweise  durch  Sättigung  einer  Lösung  von  Camphen  in 
nicht    allzuviel  Alkohol    mit    gasförmiger  Salzsäure    in    nahezu 


»)  Ann.  Chem.  230,  293.  —  «)  Ber.  29,  697—699;  Bull.  boc.  chim.  [8J 
15,  866—376,  Biehe  auch  die  Berichtigung  Ber.  29,  1845. 
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quantitativer  Ausbeute.  Beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  die 
alkoholische  Lösung  von  Isobomeol  erstarrt  die  Lösung  nach 
kurzer  Zeit  zu  einem  Krystallmagma  von  Isobornylchlorid.  Aus 
salzsäurehaltigem  Alkohol  zweimal  umkrystallisirt,  zeigte  das 
Champhenchlorhydrat  den  Schmelzp.  149  bis  151»,  das  Isobornyl- 
chlorid 150  bis  152».  Beide  Substanzen  sind  in  Petroläther  leicht 
löslich  und  krystallisiren  schlecht  daraus.  Aus  der  Lösung  in  Alkohol, 
von  welchem  beide  Körper  nur  wenig  aufgenommen  werden,  kry- 
stallisiren sie  übereinstimmend  in  sternförmigen,  meistens  sechs- 
strahligen  Gruppirungen,  farrenkrautähnlich  verästelt  und  manch- 
mal aus  sechsseitigen  Blättchen  zusammengesetzt.  Bomeol  wird 
durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  seine  alkoholische  Lösung  nicht 
verändert.  Das  nach  Wallach's  Vorschrift  mittelst  Phosphorpenta- 
€hlorid  dargestellte  Bomylchlorid  schmilzt  nach  einmaligem  Um- 
krystallisiren  aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  bei  158  bis  159<>  und 
Icrystallisirt  in  Formen,  welche  von  denen  der  beiden  obigen  Ver- 
bindungen nicht  zu  unterscheiden  sind.  Der  Verfasser  hält  Camphen- 
«hlorhydrat  und  Isobornylchlorid  für  identisch  und  stereoisomer  mit 
dem  Bomylchlorid.  Die  Beziehungen  dieser  Chloride  zu  dem  Pinen 
und  Camphen  sind  auf  Grund  der  Bredt-Wagner-Baeyer'schen 
Formeln  leicht  abzuleiten.  Die  Erklärung  stöfst  aber  bei  An- 
nahme der  Formeln  von  Tiemann  auf  Schwierigkeiten.       Kp. 

A.  Reychler.  Ueber  Camphenbromid  i).  —  Beim  Bromiren 
von  Camphen  nach  der  Methode  von  Wallach  in  ätherisch- 
alkoholischer Lösung  entsteht  neben  dem  bekannten  Monobrom- 
camphen,  CioH^Br,  noch  ein  Dibromid,  CioHigBr,,  welches  beim 
Destilliren  des  mit  Wasser  ausgefällten  Reactionsproductes  mit 
Wasserdampf  in  nicht  unbedeutender  Menge  zurückbleibt  und 
durch  mehrmaliges  XJmkrystallisiren  aus  Alkohol  in  abgeplatteten, 
doppeltbrechenden  Prismen  vom  Schmelzp.  92»  erhalten  wird. 
Wird  Camphen  in  Petrolätherlösung  bei  — 10^  mit  1  MoL  Brom 
versetzt,  die  Lösung  mit  Sodalösung  gewaschen,  mit  Chlorcalcium 
getrocknet,  so  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  das 
Bromid,  CioHigBra,  heraus  (8  g  aus  27,7  g  Camphen).  Das  abfil- 
trirte  ölige  Hauptproduct  konnte  abermals  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  in  das  flüchtige  Monobromcamphen,  CioHijBr,  und 
in  das  zurückbleibende  Dibromid  getrennt  werden.  Durch  Erhitzen 
von  Monobromcamphen  mit  einer  Auflösung  von  Phenolkalium  in 
Phenol  auf  170^  entstand  nicM  unter  Bromwasserstoffabspaltung 
der  erwartete  Kohlenwasserstoff  C10H14.  Kp. 


»)  Ber.  29,  900—901;  BuU.  soc.  chim.  [3]  16,  529. 
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Arthur  Lapworth  u.  Frederic  Stanley  Eipping.  Deri- 
vate der  Gamphensulf onsäuren  i).  —  Verfasser  haben  früher  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Campher  und  Behandeln  der 
Natriumsalze  der  gebildeten  Sulfonsäuren  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  ein  Oel  erhalten,  aus  welchem  sie  zwei  Chloride  der  Sulfo- 
camphersäure  abschieden.  Sie  haben  die  Untersuchung  des  Oeles 
fortgesetzt  und  aus  demselben  nach  einem  umständlichen,  näher 
beschriebenen  Verfahren  zwei  weitere  Chloride  isolirt  von  der  Zu- 
sammensetzung C10HJ4CI.SO3CI,  welche  sie  mit  den  Namen  a-  und 
/3-Chlorcamphensulfochlorid  bezeichnen,  deren  Beziehungen  zum 
Camphen  jedoch  noch  nicht  experimentell  festgestellt  sind.  — 
€«-Ghlorcamphensulfochlorid,  einer  der  Hauptbestandtheile  des 
ursprünglichen  Oeles,  ist  dimorph.  Aus  Aceton,  Essigäther,  Aether, 
Chloroform,  Benzol,  Petroläther  und  kaltem  Methylalkohol  wurde 
es  in  bei  83  bis  84^  schmelzenden  triklinen  Prismen  erhalten. 
Aus  heifsem  Methylalkohol  scheidet  es  sich  in  glänzenden  Tafeln 
oder  Pyramiden  ab,  welche  bei  87  bis  88^  schmelzen  und  an  der 
Luft  allmählich  in  die  erste  Modification  zurückverwandelt  werden. 
Durch  Schmelzen  geht  die  erste  Modification  in  die  zweite  über. 
Beide  wurden  krystallographisch  untersucht.  Das  Sulfochlorid  ist 
gegen  Wasser  verhältnifsmälsig  beständig.  Längeres  Kochen  damit 
verwandelt  es  in  Chlorcamphensulf onsäure ,  wobei  zugleich  o-Di- 
chlorcamphen  gebildet  wird.  Letzteres  erhält  man  fast  quanti- 
tativ durch  Erhitzen  des  Chlorids  mit  Wasser  auf  120®,  auch 
durch  Erhitzen  des  Chlorids  für  sich  auf  160  bis  180®.  —  «-Chlor- 
camphensulf amid,  C10H14CI.  SO^.NH},  wurde  aus  allen  Lösungs- 
mitteln in  feinen  Tafeln  erhalten,  welche  bei  135<>  schmelzen, 
dann  sofort  erstarren  und  bei  161  bis  162<>  wiederum  schmelzen, 
ist  also  wahrscheinHch  ebenfalls  dimorph.  —  a-Chlorcamphen- 
suUanilid,  CioHi4Cl.S02.NHCeH6,  krystallisirt  aus  Methylalkohol 
in  langen,  gestreiften  Tafeln  vom  Schmelzp.  234®.  —  «-Chlor- 
camphensulf onsäure  ,  Cjo  H, 4  Cl .  S  O3  H ,  erhalten  durch  Erhitzen 
des  Chlorids  mit  Baryumhydratlösung,  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht,  in  Essigäther,  Aceton,  Chloroform  und  heifsem  Benzol 
ziemlich  leicht,  in  Aether  schwer  löslich  und  unlöslich  in  Petrol- 
äther. Aus  heifsem  Benzol  krystallisirt  sie  in  schmalen,  läng- 
lichen Tafeln,  welche  beim  Erhitzen  sich  dunkel  färben  und  bei 
264  bis  265®  unter  Aufblähen  und  Entwickelung  von  Schwefel- 
dioxyd schmelzen.  Das  Kalium-  und  Natriumsalz  wurden  aus 
Wasser  in  Krystallen  erhalten.  —  «-Dichlorcamphen,  C10H14CI2, 
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wie  oben  angegeben  durch  Erhitzen  aus  Chlorcamphenßulfo- 
chlorid  dargestellt  und  durch  Destillation  im  Damp&trom  ge-* 
reinigt,  ist  in  Petroläther,  Benzol,  Essigäther  und  Aceton 
sehr  leicht  löslich,  weniger  in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  und 
fast  unlöslich  in  Wasser.  Aus  heifsem  Methylalkohol  wurde  es 
in  schönen  Nadeln  oder  Prismen  erhalten,  welche  bei  72  bis  73® 
schmelzen  und  leicht  sublimiren.  Gegen  Reductions-  und  Oxy- 
dationsmittel ist  die  Verbindung  sehr  beständig.  —  /J -Chlor- 
camphensulfochlorid,  G10H14GI.SO3CI,  in  dem  Ausgangsmaterial 
in  geringer  Menge  enthalten,  scheint  nicht  dimorph  zu  sein.  Zwar 
erhält  man  es  aus  Petroläther  in  grolsen  Tafeln,  die  an  der  Luft 
undurchsichtig  werden,  aus  heifsem  Methylalkohol  in  langen 
Nadeln;  beide  schmelzen  jedoch  bei  83  bis  84<^.  In  den  meisten 
Lösungsmitteln  ist  das  /3- Chlorid  viel  leichter  lösUch,  wie  die 
a-Verbindung.  Es  zeigt  dieselbe  Beständigkeit  tmd  giebt  beim 
Erhitzen  anscheinend  unter  Abspaltung  von  Schwefeldioxyd  ein 
analoges  Chlorid.  Das  Amid  schmilzt  bei  156  bis  157^  das  Anilid 
bei  103  bis  105o.  —  /J-Chlorcamphensulfosäure,  CioHi^Cl.SOjH,  in 
derselben  Weise  wie  die  o-Säure  erhalten,  unterscheidet  sich  von 
dieser  durch  leichtere  Löslichkeit  in  Aether  und  Petroläther.  Aus 
Aether  und  Benzol  krystallisirt  sie  in  Blättchen,  aus  Petroläther 
in  Nadeln.  Beide  Arten  von  Krystallen  schmelzen  bei  78  bis  79®. 
Das  Kalium-,  Natrium-  und  Baryumsalz  wurden  in  wohlausgebil- 
deten Krystallen  erhalten.  Dampft  man  eine  wässerige  Lösung 
der  Säure  mit  Salzsäure  zur  Trockne,  so  hinterbleibt  eine  in 
Wasser  unlösliche  Substanz,  welche  der  Chlorcamphensulfosäure 
isomer,  aber  nicht  sauer  ist  Dieselbe  scheint  ein  aus  der  Säure 
durch  Umlagerung  entstandenes  Lacton  zu  sein.  Dieses  /3-Ghlor- 
camphensulfolacton  wurde  aus  Methylalkohol  in  Nädelchen  oder 
länglichen  Tafeln  erhalten,  welche  bei  183,5  bis  184,5<^  schmelzen. 
Von  Baryumhydratlösung  wird  es  gelöst  unter  Bildung  eines 
schlecht  krystallisirenden  Baryumsalzes.  t?.  R. 

0.  Asch  an.  Ueber  Laurolen,  einen  Kohlenwasserstoff  der 
Camphergruppe  1).  —  Verfasser  hat  bei  Wiederholung  der  Ver- 
suche von  Fittig  und  Woringer*)  gefunden,  dals  man  die  Aus- 
beute an  Lawrondlsäwre  bei  der  Destillation  von  Camphansäure 
erheblich  beim  Arbeiten  im  Kohlendioxydstrom  steigern  kann. 
Führt  man  jedoch  die  Destillation  sehr  langsam  aus,  so  sinkt  die 
Ausbeute  wieder,  und  man  erhält  aufserdem  einen  nach  der 
Rectification    bei   120®   siedenden,   indifferenten  Körper  von   an 
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Terpentin  und  Campher  erinnerndem  GerucL     Es  scheinen  sich 
demnach  folgende  Reactionen  vollzogen  zu  haben: 

/COOH  CaH», +  2C0, 

C,  H,,/^  'T  Laorolen 

^^  *--         CgH,,— COOH  +  CO, 


i 


Laaronolsäure 


Dieser  Körper  scheint  identisch  zu  sein  mit  dem  yon  Wreden^) 
aus  Gamphansäure  durch  Erhitzen  mit  HjO  auf  180^  von  Rey- 
her>)  aus  Baryumcamphanat  bei  höherer  Temperatur  erhaltenen 
Kohlenwasserstoff  GgHi«.  Von  der  im  Destillat  mit  übergegangenen 
Lauronolsäure-  wird  das  Laurölen  durch  Destillation  im  Wasser- 
dampfstrome getrennt,  von  dem  Wasser  abgehoben,  mit  Natrium 
bis  zum  Sieden  erhitzt  und  schlielslich  im  Kohlendioxydstrome 

über  Natrium  destillirt  Siedep.  119o,  spea  Gew.  d^V  =  0,80187, 
specifisches  Drehungsrermögen  der  Polarisationsebene  des  Lichtes 
[a]j  =  —  23®.  Oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft,  reducirt  schnell 
alkalische  Permanganatlösung  und  addirt  in  einer  stark  gekühlten 
Lösung  in  CSa  zwei  Bromatome,  die  es  unter  Oxydationserschei- 
nungen leicht  wieder  verliert  Das  Vorhandensein  zweier  Aethylen- 
bindungen  wurde  auch  durch  die  Beobachtung  des  molekularen 
Brechungsvermögens,  die  Jf  =r  36,70  (berechnet  M  =  36,43)  er- 
gab, bewiesen.  Durch  Salpeterschwefelsäure  tritt  gänzliche  Oxy- 
dation ein.  Alkalische  Kaliumferricyanidlösung  verharzt  einen 
Theil  der  Substanz,  das  meiste  geht  unverändert  bei  der  Destil- 
lation über.  Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  konnte  bestimmt 
Essigsäure  und  Oxalsäure  nachgewiesen  werden.  Das  Verhalten 
gegen  Oxydationsmittel  bestätigt  die  Annahme  von  W  reden 
nicht,  der  den  Körper  als  Tetrahydro-m-oxyl  angesehen  wissen 
wollte,  sondern  er  enthält  nach  dem  Verfasser  überhaupt  keinen 
Sechsring,  dagegen  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  den  einen 
KohlenstoSring  des  Camphers,  wie  er  in  der  Gamphansäure  vor- 
handen ist,  noch  intact.  Mr. 

A.  Reychler.  Ueber  die  Einwirkung  von  Trichloressigsäure 
auf  Terpene^»).  —  1.  Auf  Garven  (Dipenten).  Beim  Zusammen- 
bringen von  Carven  (1  Mol.)  mit  überschüssiger  Trichloressigsäure 
(2  Mol.)  wird  unter  mälsiger  Temperaturerhöhung  die  Säure 
langsam  aufgelöst.  Wenn  nach  einigen  Stunden  ungefähr  die 
Hälfte  der  Säure  gebunden  ist,  wird  mit  Natriiimcarbonat  ge- 
waschen   und    die    halbfeste   Masse  mittelst  Petroläther  in   ein 


*)  Ann.  Chem.  163,  330.   —  •)  Inang.-DisBert.  Leipzig  1891,  S.  51.  — 
•)  Ber.  29,  695—697;  Bull.  soc.  chim.  [8]  15,  455—476. 
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lösliches    Oel    und    eine  unlösliche  krystallinische  Substanz  ge- 
trennt.   Diese,  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  in  der  Kälte  wenig, 
in  Chloroform   leicht  löslich,  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in 
bei  104®  schmelzenden,  glänzenden  Blättchen  von  der  Zusammen- 
setzung C10H16  2  (CClg . COgH).  Ausbeute:  aus  27  g  Carven  21  g  der 
neuen  Verbindung ;  dieselbe  ist  optisch  inactiv.  Aus  dem  in  Petrol- 
äther  löslichen  Oele  wurde  durch  Verseifung  und  Dampfdestillation 
ein   harziger  Kückstand   erhalten,    aus    welchem  sich  chlorfreie 
Krystalle   in  geringer  Menge  abscheiden.     Dieselben  schmolzen, 
aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei   115  bis  117«  und  werden  vom 
Verfasser  für  Terpinhydrat  gehalten.  2.  Auf  Pinen.  Die  Reaction 
zwischen   Trichloressigsäure  und   rectificirtem  Terpentinöl  ist  so 
heftig,  dafs  nur  kleine  Mengen  auf  einmal  und  unter  Abkühlung 
verarbeitet  werden  dürfen.    Bei  überschüssigem  Pinen  (100  g  auf 
50  g   Säure)    war   die  Säure   schnell  verbraucht.     Das   nicht    in 
Reaction  getretene  Pinen  wurde  mit  Wasserdampf  abgetrieben,  der 
Rückstand  mit  alkoholischem  Kali  verseift  und  das  erhaltene  Oel 
destillirt.      Dasselbe   ging   von    180   bis   210<>   über.      Die    höher 
siedenden  Portionen  erstarrten  krystallinisch,  wurden  nach  dem 
Absaugen    an    der   Pumpe    aus   Petroläther    umkrystallisirt   und 
zeigten   dann  Krystallform,   Schmelzpunkt  und  Zusammensetzung 
des  Bomeols.     Dasselbe  war  stärker  linksdrehend  als  das   ver- 
wendete Terpentinöl.    Liefs  man  überschüssige^  Säure  auf  Pinen 
einwirken   (66  g   auf   27  g  Pinen)  und  das  Gemenge  längere  Zeit 
stehen,  nahm   dann  in  Petroläther  auf  und  wusch  mit  Natrium- 
carbonat,  so  erhielt  man  aus  der  mit  Chlorcalcium  getrockneten 
Petrolätherlösung  7,6  g  der  auch  aus  dem  Dipenten  entstehenden 
Verbindung  CjoHie  2(CCl3C02H).      Aus  dem  Rückstand  konnte 
durch  Verseifen  Bomeol  isolirt   werden.    Die   Trichloressigsäure 
scheint  demnach  gleich  der  feuchten  Salzsäure  Pinen  in  Dipenten 
umlagern   zu  können.     3.     Auf'Camphen.    Camphen  wurde  nach 
der  folgenden  neuen  Methode  dargestellt.    In  65  g  Phenol  wurden 
25  g  Aetzkali  heits   gelöst  und  das  Phenolkalium  durch  Erhitzen 
auf   llb^    vom   Wasser  befreit.    Dann   wurden  35  g  Pinenchlor- 
hydrat  hinzugegeben,  die  Masse  etwa  25  Minuten  auf  Rückflufs- 
kühler  auf   160   bis  170<^   erhitzt  und  dann  so  lange  abdestillirt, 
bis   die  Temperajbur  der  erhitzten  Masse  auf  190®  gestiegen  war. 
Das  mit  Kalilauge   gewaschene  Rohproduct  lieferte  20,5  g  chlor- 
freies  Camphen    vom    richtigen   Schmelz-  und  Siedepunkt.     Die 
Ausbeute,  welche  von  der  Reinheit   des  verwandten   Pinenchlor- 
hydrats  abhängt,  übersteigt  leicht  75  Proc.  der  theoretischen.  Mit 
Trichloressigsäure  verbindet  sich   das   Camphen   zu  einem   Ester 
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des  Isobomeols,  welch'  letzteres  durch  Verseifung  in  guter  Aus- 
beute gewonnen  werden  kann.  Kp. 

Adolf  Baeyer.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe.  Ueber 
Carvon  und  Pinen.  Theoretischer  Theil  ^).  —  Auf  Grund  der  von 
Wallach  nachgewiesenen  Thatsache,  dafs  im  Terpineol  die 
Hydroxylgruppe  in  der  Isopropylgruppe  an  dem  nach  dem 
Baeyer'schen  Schema  mit  8  bezeichneten  Kohlenstoffatom  steht, 
hat  Gr.  Wagner 2)  für  das  Limonen,  Carvon,  Dihydrocarvon,  Caron 
und  Pinen  neue  Formeln  abgeleitet.  Den  experimentellen  Beweis 
für  die  Richtigkeit  der  für  Terpineol,  Terpin,  Limonen,  Carvon 
und  Dihydrocarvon  aufgestellten  Formeln  erbrachten  dann  Tie- 
mann  und  Semmler.  Die  Pinenformel  Wagner's  stinmit  dagegen 
mit  den  Ergebnissen  ihrer  Untersuchungen  nicht  überein.  Ver- 
fasser ist  bei  der  Oxydation  des  Pinens  zu  anderen  Resultaten 
gelangt,  wie  die  vorgenannten  Forscher,  und  schliefst  aus  seinen 
Versuchen,  dafs  die  Wagner'sche  Formel  richtig  ist  und  femer, 
dafs  auch  das  Caron  in  seinem  Verhalten  am  besten  mit  der  von 
diesem  Autor  aufgestellten  Formel  übereinstimmt.  Dagegen  sind 
die  früher  vom  Verfasser  aufgestellten  Formeln,  mit  Ausnahme 
der  der  Terpinolengruppe,  alle  falsch,  ebenso  die  Behauptung,  dafs 
die  Activität  des  Limonens  nicht  mit  der  van't  Hoff 'sehen  Regel 
übereinstimme.  Dagegen  bleibt  die  Theorie  der  cis-trans-Iso- 
merie  für  das  Terpin  und  verwandte  Substanzen  bestehen.  Ver- 
haUnifs  des  Carons  zvm  Pinen.  Das  Pinen  enthält  neben  einer 
Doppelbindung  einen  sprengbaren  Ring;  das  Caron  einen  ähn- 
lichen sprengbaren  Ring,  aber  keine  Doppelbindung.  Oeffnung 
und  Schlief sung  des  Ringes  in  der  Carangruppe,  Das  Caron  ent- 
steht durch  Bromwasserstoffabspaltung  aus  dem  Hydrobromdihydro- 
carvon.  Wenn  das  Brom  in  letzterem  die  Stellung  8  einnimmt, 
so  ist  es  am  wahrscheinlichsten,  dafs  dabei  ein  Trimethylenring 
gebildet  wird,  indem  das  Brom  mit  einem  Wasserstoffatom  in 
3  austritt  Sprengung  des  Trifnethylenringes  im  Caron  durch 
Aufnahme  von  Wasser.  Durch  Addition  von  Bromwasserstoff  an 
Caron  wird  Hydrobromdihydrocarvon  zurückgebildet;  in  gleicher 
Weise  wird  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure 
Wasser  aufgenommen  unter  Bildung  eines  Oxytetrahydrocarvons. 
Die  Bisnitrosoverbindungen  des  Carons  verhalten  sich  ebenso. 
So  addirt  die  Caronbisnitrosylsäure  unter  Sprengung  des  Ringes 
1  Mol.  Wasser  und  es  entsteht  die  Bisnitiösylsäure  des  Terpa- 
nolons.    Letzteres  entsteht  bekanntlich  aus  Caron  bei  der  Behand- 
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lung  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  vorstehende  Bisnitrosyl- 
säure  giebt  mit  Bromwasserstoff  eine  in  8  gebromte  Bisnitrosjlsäure 
des  Tetrahydrocarvons,  und  diese  durch  Behandlung  mit  alko- 
holischem Kali  die  ursprüngliche  Bisnitrosylsäure  des  Garons 
zurück.  Das  Sprengungsproduct  des  Bisnitrosocarons  mit  Salz- 
säure, das  Dichlortetrahydrocarvon  mit  den  beiden  Chloratomen 
in  1-  und  8 -Stellung  liefert  ebenfalls  ein  Garonderivat,  indem 
durch  Austausch  des  Ghloratoms  in  1  durch  die  Hydroxylgruppe 
vermittelst  alkoholischen  Kalis  ein  Oxycaron  entsteht,  welches 
seinerseits  beim  Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  hydro- 
lytisch gespalten  wird.  Ben  entstehenden,  schön  krystallisirenden 
Körper  spricht  Verfasser  als  das  Keton  des  Terpins  an.  Das 
Oxycaron  wird  durch  Salzsäure  in  das  ursprüngliche  Dichlorid 
zurückgeführt  Oxydation  des  Carons  und  des  JEucarvons  mittelst 
Permanganat  Verfasser  hoffte  hierdurch  zu  Säuren  mit  dem 
Trimethylenring  zu  gekngen,  eine  Erwartung,  welche  sich  nicht 
bestätigte.  Das  Garon  lieferte  eine  noch  nicht  weiter  untersuchte 
Säure,  das  Eucarvon  die  asymmetrische  Dimethylbemsteinsäure. 
JEine  auf  die  Bildung  von  Hydrochlorcarvoxim  gegründete  neue 
Untersu^hungsmethode,  welche  gestattet,  nachzuweisen,  da/s  Carvon, 
Limonen,  Terpineol,  Pinen,  Nitrosopinen  und  Isocarvoxim  einer 
natürlichen  Familie  angehören.  Die  im  Pinen  enthaltene  doppelte 
Bindung  kann  ohne  Umlagerung  durch  Nitrosochlorid  gesättigt 
werden.  Der  im  Pinen  vorhandene  Ring  ist  schwerer  sprengbar 
als  der  des  Garons;  die  durch  Lösung  des  Ringes  entstehenden 
Producte  sind  aber  bei  beiden  Körpern  analog  gebaut  Bei  der 
Oxydation  des  Garons  wird  der  Ring  jedoch  gesprengt,  während 
er  im  Pinen  erhalten  bleibt  (s.  unten).  Bei  der  Sprengung  des 
Ringes  im  Pinen  mit  feuchter  Salzsäure  entsteht  neben  Dipenten- 
dihydrochlorid  immer  künstlicher  Gampher.  Wenn  dessen  Bildung 
darauf  zurückzuführen  ist,  dafs  der  doppelten  Bindung  des  Pinens 
dabei  eine  wesentliche  Rolle  zufällt,  so  sollte  nur  ein  Limonen- 
derivat  entstehen,  wenn  die  doppelte  Bindung  vorher  abgesättigt 
wird.  Eine  solche  gesättigte  Verbindung  ist  das  Pinennitroso- 
chlorid.  Dieses  sollte  sich  demnach,  wenn  bei  der  Bildung  des 
Dipentendihydrochlorids  keine  Umlagerung  eintritt,  gegen  Salz- 
säure genau  so  verhalten,  wie  das  Limonennitrosochlorid.  Letztere 
Verbindung,  welche  Verfasser  als  ein  Bisnitrosochlorid  i)  auffafst, 
liefert  nun  beim  Stehenlassen  mit  alkoholischer  Salzsäure  nur 
Hydrochlorcarvoxim.   In  der  gleichen  Weise  liefern  die  Bisnitroso- 
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Chloride  von  allen  Verbindungen,  welche  die  Doppelbildung  1.2 
enthalten  und  mit  Chlorwasserstoff  in  Dipentendihydrochlorid 
übergehen  (s.  unten),  Hydrochlorcarvoxim,  und  thatsächlich  auch 
das  Pinennitrosochlorid.  Verfasser  folgert  hieraus,  dafs  das  Pinen, 
falls  die  Möglichkeit,  einen  Körper  der  Gamphergruppe  zu  bilden, 
ausgeschlossen  ist,  durch  Sprengung  des  Ringes  glatt  in  ein  Deriyat 
des  Limonens  übergeführt  wird.  Das  von  Kremers  i)  beschriebene 
Menthennitrosochlorid  wurde  durch  Vermischen  von  Nitrosochlorid 
mit  Menthen  gewonnen.  Dasselbe  ist  leicht  zersetzlich  und  giebt 
Chlorwasserstoff  ab  unter  Bildung  des  Nitrosomenthens,  eines  un- 
gesättigten Oxims.  Beim  Arbeiten  nach  den  von  Krem  er  s  an- 
gegebenen Bedingungen  entstand  dagegen  ein  neues,  sehr  beständiges 
Nitrosochlorid,  welches  sich  durch  Behandlung  mit  ätherischer 
Salzsäure  in  das  Nitrosomenthen  umwandelte.  Verfasser  hält 
seine  Verbindung  für  eine  Bisnitrosoverbindung  und  wird  in  Zu- 
kunft die  beständigen  Nitrosochloride  als  Bisnitrosochloride,  die 
unbeständigen  dagegen  als  Isonitrosochloride  bezeichnen.  Auch 
in  der  Limonengruppe  sind  die  Bisnitrosochloride  beständig, 
während  die  Isonitrosochloride  selbst  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Chlorwasserstoff  Salzsäure  abspalten.  Besonders  deutlich 
zeigt  sich  dies  bei  dem  Bisnitrosochlorid  des  Hydrochlordipentens, 
welches  sich  in  einer  ätherischen  Lösung  von  Salzsäure  nach  drei 
Tagen  in  inactives  Hydrochlorcaryoxim  umgewandelt  hat  Be- 
Ziehungen  zwischen  Pinen  und  Caron.  Da  das  Pinen  und  das 
Caron  bei  der  Sprengung  der  in  ihnen  enthaltenen  Binge  Ver- 
bindungen Yon  analoger  Natur  liefern,  so  müssen  einfache  Be- 
ziehungen zwischen  ihnen  stattfinden.  Das  Pinen  enthält  daher 
entweder  einen  Trimethylenring,  wie  das  Caron,  oder  einen  Tetra- 
methylenring, was  nach  den  bei  der  Oxydation  des  Pinens  gemachten 
Erfahrungen  wahrscheinlicher  ist  Oxydatum  des  Pinens  mit  KaHum- 
permangancU.  Tiemann  und  Semmler*)  hatten  hierbei  eine 
ölige  Säure,  CioH^gOs,  Pinonsäure,  erhalten,  welche  mit  Brom  und 
Alkali  kein  Bromoform  gab.  Bei  möglichst  genauer  Wiederholung 
dieser  Versuche  gewann  Verfasser  eine  Säure,  CioHigOg,  «-Pinon- 
säure, welche  leicht  krystallisirt  und  mit  Brom  und  Alkali  Bromo- 
form und  eine  zweibasische  Säure,  C9H14O4,  Pinsäure,  giebt  Diese 
Besultate  scheinen  Verfasser  nicht  im  Einklang  mit  der  Pinen- 
formel  von  Tiemann  zu  stehen.  Experimenteller  Theil.  Die 
Wasseraufnahme  des  Carons  erfolgt  beim  Stehenlassen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  einer  zur  vollständigen  Lösung  des 
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Oels  unzureichenden  Menge  Alkohol.  Das  nach  fünftägigem  Stehen 
durch  Aether  ausgezogene  und  durch  Wasserdampf  von  einer 
flüchtigen  Verunreinigung  befreite  Keton  ist  ein  dickes,  wasser- 
lösliches Oel,  welches  durch  seine  Ueberführung  in  das  Glycol 
von  Henrich  1)  vermittelst  Natrium  und  Alkohol  als  ein  Oxy- 
tetrahydrocarvon  erkannt  wurde.  Dasselbe  ist  identisch  mit  dem 
Wasseradditionsproduct  des  Dihydrocarvons.  Die  Wasseraufnahme 
der  Caronbisnitrosylsäure  wurde  durch  Behandlung  einer  alko- 
holischen Lösung  der  Säure  mit  Wasserdampf  bewirkt  Die  neu 
entstandene  und  im  wässerigen  Rückstand  befindliche  Bisnitrosyl- 
säure  des  8-Oxytetrahydrocarvons,  C10H18N2O4,  wurde  durch  Koch- 
salz-Zusatz ausgeschieden.  Dieselbe  krystallisirt  aus  verdünntem 
Methylalkohol  in  rhombischen  oder  sechsseitigen  Tafeln,  welche 
bei  184^  unter  Aufschäumen  schmelzen.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  schwer,  in  heiXsem  leicht  löslich  und  bildet  leicht  über- 
sättigte Lösungen,  aus  welchen  sie  durch  Kochsalz  ausgefällt  wird. 
Ebenso  ist  sie  in  Alkohol,  Alkalien  und  Soda  leicht,  in  Aether 
und  Bicarbonat  unlöslich.  Durch  Behandlung  der  Säure  mit  Eis- 
essig-Bromwasserstoff, Fällen  der  Lösung  mit  Eiswasser  und  üm- 
krystallisiren  des  erhaltenen  Krystallbreies  aus  Aether  wird  die 
Bisnitrosylsäure  des  8-Bromtetrahydrocarvons,  CioHi7BrNa08,  er- 
halten, welche  aus  verdünntem  Alkohol  ebenfalls  in  rhombischen 
oder  sechsseitigen  Täf eichen  krystallisirt  und  bei  130^  unter  Zer- 
setzung schmilzt.  Durch  vorsichtige  Behandlung  ihrer  ätherischen 
Lösung  mit  alkoholischem  Kali,  Zusatz  von  Wasser  nach  beendeter 
Reaction  und  Fällen  der  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
säure wird  sie  in  die  bei  93^  schmelzende  Caronbisnitrosylsäure 
zurückverwandelt.  Oxycaron  und  Ketoterpin,  Die  alkoholische 
Lösung  des  Dichlortetrahydrocarvons  oder  des  Dibromids,  welches 
nach  Wallach  durch  Bromirung  des  Hydrobromdihydrocarvons 
gewonnen  wird,  w^ird  mit  Wasser  bis  zur  Trübung  und  dann  mit 
wässeriger  Natronlauge  versetzt,  dies  so  lange  wiederholt,  bis 
durch  Wasser  keine  erhebliche  Trübung  mehr  eintritt,  die  Flüssig- 
keit mit  Aether  ausgeschüttelt  und  das  so  gewonnene  halogen- 
freie Oel  im  Vacuum  destillirt.  Dasselbe  siedet  unter  20  mm  Druck 
bei  125  bis  135^  und  ist  Oxycaron,  da  es  2  Mol.  Bromwasserstoff 
unter  Rückbildung  des  ursprünglichen  Dibromids  aufnimmt.  Durch 
Natronlauge  entsteht  eine  in  Tafeln  krystallisirende  Natrium- 
verbindung, welche  sich  auch  schon  beim  Zusammenreiben  des 
Dibromids   mit   concentrirter  wässeriger  Natronlauge  bildet  und 
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durch  Wasser  wieder  zersetzt  wird.  Beim  Schütteln  mit  Schwefel- 
säure löst  sich  das  Oxycaron  unter  Erwärmung  auf,  und  die 
Lösung  giebt  an  Aether  das  prachtvoll  krystallisirende  Ketoterpin 
ab,  welches  eine  ähnliche  Natriumverbindung  liefert,  wie  das  Oxy- 
caron. Zur  Oxydation  des  Eucarvons  mit  Permanganat  wurden 
auf  50  g  Eucarvon,  welches  mit  Wasser  durch  ein  Rührwerk 
emulsionirt  und  mit  Eis  gekühlt  wurde ,  200  g  Permanganat  in 
4proc.  Lösung  verbraucht.  Das  unter  Einleiten  von  Kohlensäure 
eingedampfte  Filtrat  wurde  mit  Aether  ausgeschüttelt,  welcher 
nur  minimale  Mengen  eines  dicken  Oels  aufnahm,  dann  fractionirt, 
mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Aether  erschöpft.  Es 
wurden  so  nach  dem  Verjagen  der  Essigsäure  drei  Fractionen 
erhalten,  von  welchen  zwei  erstarrten,  die  dritte  flüssig  blieb. 
Die  umkrystallisirten  Krystalle  erwiesen  sich  als  asymmetrische 
Dimethylbemsteinsäure  durch  den  Schmelzp.  136  bis  139<>,  den 
Schmelzp.  des  Anhydrids  29®  und  dessen  Siedep.  215  bis  225®, 
sowie  durch  das  Kalk-  und  Silbersalz.  Eine  neue  Untersuchungs- 
methode vermittelst  Bildung  von  Hydrochlor-  und  Hydrobrom- 
carvoxim. L  Actives  Hydrochlorcarvoxim  wurde  zunächst  nach 
bekannter  Methode  ^)  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die 
Lösung  von  d-Carvoxim  in  Eisessig  erhalten.  Es  krystallisirt 
in  sechsseitigen  Tafeln,  welche  bei  135  bis  136®  schmelzen  und 
sich  bei  ITl**  zersetzen.  Dann  wurde  es  durch  viertägiges  Stehen- 
lassen von  o-  und  /3-Limonennitrosochlorid  mit  40proc.  alkoholischer 
Salzsäure  dargestellt.  Hydrochlorcarvoxim  wird  durch  Aether- 
bromwasserstoff  nicht  verändert.  11.  Inactives  Hydrochlorcarvoxim 
vom  Schmelzp.  124  bis  126®  entstand  aus  inactivem  Carvoxim 
nach  der  oben  angeführten  Methode,  sowie  durch  Vermischen 
der  activen  Verbindungen.  Die  gleiche  Verbindung  wurde  durch 
Einwirkung  von  Aetherchlorwasserstoff  aus  Hydrochlordipenten- 
nitrosochlorid ,  Terpineolnitrosochlorid ,  Pinennitrosochlorid  und 
aus  Nitrosopinen  beim  Stehen  mit  Alkoholchlorwasserstoff  er- 
halten. HL  Actives  Hydrobromcarvoxim.  Durch  Einwirkung  von 
Bromwasserstoff  auf  Bisnitrosochloride  wird  das  Chlor  der 
Nitrosochloridgruppe  abgespalten.  Actives  Hydrobromcarvoxim, 
dünne,  sechsseitige,  bei  133  bis  134®  unter  Zersetzung  schmel- 
zende Blättchen,  wurde  aus  d- Carvoxim  auf  die  übliche  Weise, 
sowie  aus  d-a-Limonennitrosochlorid  durch  zweitägiges  Stehen 
mit  Aetherbromwasserstoff  dargestellt.  IV.  Inactives  Hydro- 
bromcarvoxim, aus  Holzgeist  dicke,  bei  127  bis  128®  unter  Zer- 
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Betzung  schmelzende  Tafeln,  enstand  aus  Caryoxim,  sowie  aus 
Pinen-  und  Terpineolnitrosochlorid  durch  dreitägiges  Stehen  mit 
Aetherbromwasserstoff.  Eucarvon  liefert  dagegen  kein  Hydro- 
chlorcarvoxim.  Eigenschaften  des  reinen  Pinens.  Reines,  durch 
Abspaltung  von  Nitrosochlorid  aus  Pinennitrosochlorid  dargestelltes 
Pinen  liefert  gleich  dem  Bohpinen  durch  Einwirkung  von  bei  0^ 
gesättigter  wässeriger  Salzsäure  ein  Gemenge  von  Dipentendihydro- 
chlorid  und  künstlichem  Gampher*  Oxydation  des  Pinens  mit 
Permanganai.  Die  bei  155  bis  160®  siedende  Fraction  gewöhii- 
lichen  Terpentinöls  wurde  oxydirt  100  g  Pinen  wurden  mit 
660  ccm  Wasser  durch  ein  Rührwerk  gut  durch  einander  gemischt 
und  unter  Eiskühlung  233  g  Permanganat  in  2  Liter  Wasser  ein- 
getropft. Das  unter  Einleiten  von  Kohlensäure  eingedampfte  und 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  von  neutralen  Oxydationsproducten 
befreite  Filtrat  wurde  angesäuert  und  nach  dem  Sättigen  mit 
Ammoniumsulfat  mit  Aether  erschöpft.  Der  ätherische  Auszug 
wurde  in  Soda  aufgenommen,  wobei  ein  schwer  lösliches  Natrium- 
salz ausfiel  (s.  unten),  abermals  durch  Schütteln  mit  Aether  von 
neutralen  Producten  gereinigt,  angesäuert  und  mit  Aether  aus- 
geschüttelt.  Aus  der  Rohsäure,  150  g  aus  300  g  Pinen,  wurden 
sofort,  sowie  nach  ihrer  Fractionirung,  beträchtliche  Mengen  von 
Krystallen,  im  ganzen  30  bis  40  g,  und  aus  dem  dann  noch  ver- 
bleibenden flüssigen  Theil  durch  Ueberführung  in  das  Oxim  noch 
eine  weitere  Menge  der  krystallisirten  Säure  gewonnen.  Diese, 
die  oc-Pinonsäure,  ist  das  Hauptproduct  der  Oxydation,  der  flüssige 
Antheil  enthält  wahrscheinlich  die  Pinonsäure  von  Tiemann  und 
Semmler.  Die  o-Pinonsäure  hat  die  gleiche  Zusammensetzung, 
CioHieOg,  und  den  gleichen  Siedepunkt  —  193  bis  195®  unter 
22  mm  Druck  —  wie  die  Pinonsäure.  Sie  krystallisirt  jedoch  und 
zwar  aus  Wasser  in  Tafeln  oder  Blättchen,  welche  bei  103  bis 
105<>  schmelzen,  in  Wasser  und  Aether  schwierig,  in  Chloroform 
leicht  löslich  sind  und  durch  Aethylnitrit  aus  der  ursprünglich 
flüssigen  Säure  ausgefällt  werden  können.  Das  Oxim  der  «-Pinon- 
säure, aus  der  Lösung  der  Säure  in  Eisessig  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  und  Kaliumacetat  nach  24  stündigem  Stehen  in 
grolsen  Krystallen  erhalten,  bildet  aus  Holzgeist  durchsichtige, 
dicke  Tafeln  oder  Prismen,  welche  bei  150<>  schmelzen.  Das  in 
üblicher  Weise  dargestellte  Phenylhydrazon  krystallisirt  in  farb- 
losen, glänzenden  Blättchen,  welche  unter  100^  schmelzen  und  sich 
schon  nach  kurzem  Aufbewahren  zersetzen.  —  Aus  dem  schwer 
löslichen,  oben  erwähnten  Natriumsalz  wird  durch  Ansäuern  und 
Schütteln  mit  Aether  eine  neue  isomere,  krystallisirende  Säure, 
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CioHißOg,  die  Nopinsäure,  gewonnen,  welche  wahrscheinlich,  da 
sie  bei  der  Oxydation  von  reinem  Pinen  nicht  entsteht,  von  einer 
Verunreinigimg  herstammt  Sie  schmilzt  bei  125®  und  ist  in 
Wasser  schwer  löslich;  sie  ist  keine  Ketonsäure  und  ist  charakterisirt 
durch  ihr  schwer  lösliches  Natriumsalz.  Die  Pinsäure  entsteht 
aus  der  ex-Pinonsäure  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  15  g 
Aetznatron  und  20  g  Brom  in  250  g  Wasser  einerseits  und  5  g 
o-Pinonsäure  in  Natronlauge  andererseits.  Die  nach  einstündigem 
Stehen  erhaltene,  von  ausgeschiedenem  Bromoform  getrennte  und 
zur  Zerstörung  des  überschüssigen  unterbromigsauren  Natriums 
mit  Bisulfit  und  Schwefelsäure  behandelte  Flüssigkeit  wurde  mit 
Ammoniumsulfat  gesättigt  und  mit  Aether  10  Mal  ausgeschüttelt 
Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterblieb  die  entstandene 
Säure  in  Form  eines  vollständig  krystallisirenden  Oels.  Die  Aus^ 
beute  ist  quantitativ.  Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  beim 
langsamen  Verdunsten  in  langen  Prismen  vom  Schmelzp.  101 
bis  102,5®,  welche  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind 
und  von  Permanganat  erst  bei  Wasserbadtemperatur  langsam 
angegriffen  werden.  Die  Säure  ist  zweibasisch,  hat  die  Zusammen- 
setzung C9Hi4  04,  ist  inactiv,  wird  von  wässeriger  Bromwasser- 
stoffsäure nicht  angegriffen  und  giebt  mit  Blei-,  Silber-,  Zink-  und 
Eupfersalzen  Niederschläge.  Bei  der  Oxydation  des  reinen  Pinens 
aus  Pinennitrosochlorid  wurde  wie  oben  verfahren  und  unter  den 
Reactionsproducten  neben  in  minimaler  Menge  entstandenen 
neutralen  Substanzen  ebenfalls  hauptsächlich  die  krystaUisirende 
o&-Pinonsäure  aufgefunden,  welche  durch  Umwandlung  in  ihr  Oxim 
und  in  Pinsäure  identificirt  wurde.  Kp. 

Adolf  Baeyeri).  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 
Eugen  Oehler.  Menthon  und  Tetrahydrocarvon.  —  Verf.  be- 
richtet über  eine  vergleichende  Untersuchung  der  beiden  Verbin- 
dungen in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure. 
I.  Ueber  das  Menthon.  Aus  dem  Menthon  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  die  2,6-Dimethyl-3-oximidooctan- 
säure,  welche  identisch  ist  mit  der  Menthoximsäure  von  Mehr- 
länder«)  und,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  103^  schmilzt 
Durch  10  Minuten  langes  Kochen  mit  der  fünffachen  Menge  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wird  die  Säure  in  die  Ketonsäure,  die 
2,6-Dimethyloctan-3-onsäure  gespalten,  identisch  mit  der  Oxy- 
menthylsäure  von  Arth»).  Diese  bildet  ein  bei  186  bis  187^ 
unter  20  mm  Druck  siedendes  Oel,  dessen  Semicarbazon  in  bei 
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152^  schmelzendeii  Prismen  krystallisirt  und  beim  Kochen  mit 
Natronlauge  die  Ketonsäure  regenerirt.  Der  Aethylester,  durch 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische  Lösung  erhalten, 
siedet  unter  25  mm  Druck  bei  153  bis  155<^,  nach  Arth  unter 
15  mm  Druck  bei  145®.  Der  Ester  condensirt  sich  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  gleich  dem  Adipinsäureester  i)  unter  Aus- 
tritt eines  Moleküls  Alkohol  zu  einem  Ketopentamethylenderivat, 
dem  Methyl -isobutyryl-ketopentamethylen  oder  1 -Methyl -4- Iso- 
butoylcyclopentan-3-on,  CioHieOg.  Dazu  werden  4g  Natrium- 
schnitzel mit  32  g  des  Ketonsäureesters  übergössen,  nach  ein- 
getretener Erwärmung  und  Wasserstoffentwickelung  22  g  Xylol 
hinzugefügt,  im  Oelbade  auf  120  bis  130®  erwärmt,  die  erhaltene 
braune  Masse  mit  Wasser  versetzt^  einige  Male  mit  Aether  aus- 
geschüttelt und  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuert. Das  ausgeschiedene  ölige  Diketon  wurde  mit  Kupfer- 
acetat  in  die  Kupferverbindung  übergeführt  und  diese  aus 
verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Ausbeute  20  g.  Die  Kupfer- 
verbindung C20H30O4CU  bildet  seideglänzende,  hellgrüne  Nadeln, 
welche  beim  Erhitzen  zum  Theil  unzersetzt  sublimiren.  Das  Salz 
krystallisirt  aus  Ligroin  in  glänzenden  Nadeln,  ist  leicht  löslich 
in  Chloroform,  Aether  und  Benzol,  löslich  in  warmem  Alkohol 
und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Das  durch  Zersetzen  des 
Kupfersalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellte  Diketon, 
CioHieOg,  ist  ein  farbloses,  leicht  bewegliches,  unter  25  mm  Druck 
bei  115  bis  116®  siedendes  Oel  von  süfslichem  Geruch,  leichter 
als  Wasser,  darin  unlöslich  und  an  der  Luft  sich  allmählich  gelb 
färbend.  Mit  Bisulfit  giebt  es  eine  krystallisirte  Verbindung,  mit 
Ammoniak  zerfliefsliche  Nadeln,  mit  Eisenchlorid,  wie  ein  1-3-Di- 
keton,  in  alkoholischer  Lösung  eine  rothe  Färbung  und  ist  in 
Natronlauge  löslich.  Das  Dioxim,  CjoHigNaOg,  schmilzt  bei  144®, 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  dünnen,  zu  Büscheln  ver- 
einigten  Nädelchen,  ist  in  Alkalien  und  Säuren  löslich  und  spaltet 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Hydroxylamin  ab. 
Beim  Kochen  des  Diketons  (4  g)  mit  Kalilauge  (8  g  Kali  in  58  g 
Wasser)  wurde  die  ursprüngliche  Ketonsäure  (3,3  g)  zurück  er- 
halten. Die  letztere  (47  g)  wurde  durch  Erwärmen  mit  Natrium- 
schnitzeln (80  g)  und  Alkohol  (600  g)  zur  entsprechenden  Alkohol- 
säure, C10H20O3,  der  2-6-Dimethyloctan-3-olsäure,  reducirt,  welche 
der  mit  Wasser  versetzten  Reactionsflüssigkeit  nach  dem  Verjagen 
des  Alkohols  und  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  durch  Ausschütteln 
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mit  Aether  entzogen  wurde.  Die  Säure  bildet  einen  hellgelben 
Syrup,  welcher  beim  Destilliren  im  Vacuum  Wasser  abspaltet. 
Die  unter  25  mm  Druck  bei  155  bis  165®  übergehende  Haupt- 
fraction  ist  unlöslich  in  Soda,  löslich  in  Natronlauge  und  stellt 
wahrscheinlich  das  zugehörige  Lacton  —  ein  a-Lacton  —  dar. 
Das  Silbersalz  der  Säure  krystallisirt  aus  50proc.  Alkohol  in 
prächtigen,  glänzenden  Blättchen.  Bei  der  Oxydation  mit  Per- 
manganat  auf  dem  Wasserbade  lieferte  die  Säure  die  /3-Methyl- 
adipinsäure,  C7H13O4,  die  bekanntlich^)  auch  bei  der  Oxydation  des 
Menthons  entsteht.  IL  Ueber  das  Tetrahydrocarvon.  Die  Spaltung 
des  Tetrahydrocarvons  mittelst  Amylnitrit  und  Salzsäure  verläuft 
zwar  gerade  so,  wie  beim  Menthon;  jedoch  ist  das  Reactions- 
product,  die  Oximidosäure,  schlecht  isolirbar  und  wird  daher 
zweckmäfsig  sofort  weiter  auf  Ketonsäure  verarbeitet  Diese, 
CioHjgOg,  5-Isopropylheptan-2-onsäure,  wird  gewonnen,  indem  man 
50  g  Tetrahydrocarvon  mit  40  g  Amylnitrit  vermischt  und  bei 
stetem  Rühren  und  unter  Eiskülilung  im  Laufe  eines  Tages  30  g 
concentrirter  Salzsäure  zutropfen  läfst.  Die  zuerst  braun,  dann 
grün,  schliefslich  blau  gefärbte  Flüssigkeit  scheidet  unter  schwacher 
Gasentwickelung  allmählich  2  g  Bisnitrosotetrahydrocarvon  in 
Krystallen  ab.  Die  am  folgenden  Tage  durch  Ausschütteln  mit 
Natronlauge,  Ansäuern,  Ausschütteln  mit  Aether  isolirte  rohe 
Oximidosäure  (24  g)  wurde  durch  zweistündiges  Kochen  mit 
12  Theilen  verdünnter  Schwefelsäure  in  die  Ketonsäure  über- 
geführt, diese  zur  Reinigung  in  das  bei  152  bis  153®  schmelzende 
Semicarbazon  umgewandelt,  dasselbe  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisirt  und  daraus  durch  zwei-  bis  dreistündiges  Kochen 
mit  der  15  fachen  Menge  21  proc.  Kalilauge  die  Ketonsäure 
regenerirt  (14  g).  Die  Isopropylheptanonsäure  bildet  farblose, 
zugespitzte  Krystalle  vom  Schmelzp.  40^  und  dem  Siedep.  192^ 
unter  20  mm  Druck.  Die  hieraus  dargestellte  Oximidosäure, 
CioHigNOg,  ist  identisch  mit  der  aus  dem  Tetrahydrocarvon 
direct  entstehenden,  krystallisirt  in  rundlich  ausgebildeten  Kry- 
stallen, schmilzt  bei  75  bis  78o  und  wird  durch  Säuren  leicht 
gespalten.  Das  Phenylhydrazon,  Ci6Ha4N2  03,  bildet  gelbliche 
Nadeln,  welche  bei  102^*  schmelzen  und  sich  beim  Aufbewahren 
zersetzen.  Der  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  alko- 
holische Lösung  der  Säure  bereitete  Aethylester  ist  ein  bei  143 
bis  146^  unter  12  mm  Druck  siedendes,  farbloses  Oel  von  süfs- 
lichem  Geruch,  welcher  sich  durch  Einvärkung  von  Natrium,  wie 
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der  aus  dem  Menthon  erhaltene  Ketonsäiireester  unter  Alkohol^ 
austritt  und  Bildung  eines  KetopentamethylenderiTats  condensirt. 
Zur  Darstellung  dieses  1-3-Diketons,  CioHjeOj,  des  l-Acetyl-4-ißo- 
propylcyclopentan-2-on8  oder  Acetylisopropylketopentamethylens, 
wurde  wie  bei  der  Darstellung  des  entsprechenden  Diketons  aus 
dem  Menthon  verfahren  und  13  g  Ester  mit  1,6  g  Natriumschnitzeln 
und  8  g  Xylol  digerirt  Das  Kupfersalz,  C20H30O4CU,  (10  g)  kry- 
stallisirt  in  hellgrünen,  verfilzten  Nädelchen.  Das  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  hieraus  abgeschiedene  Diketon  ist  ein  farbloses, 
unter  25  mm  Druck  bei  130  bis  132®  siedendes,  leicht  bewegliches 
Oel  von  süfslichem  Geruch  und  siedet  alse  16^  niedriger,  als  das 
isomere  Diketon  aus  dem  Menthon.  Mit  Wasser  ist  das  Eeton 
nicht  mischbar,  löslich  in  Natronlauge  und  organischen  Lösungs- 
mitteln, giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  Roth- 
färbung, mit  Bisulfit  eine  in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung 
und  ein  Dioxim,  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden, 
linsenförmigen,  bisweilen  zu  regelmäfsigen  Sternen  vereinigten, 
bei  165®  schmelzenden  Erystallen  anschielst.  Durch  einstündiges 
Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  wird  das  Diketon  wie  sein 
Isomeres  in  die  ursprüngliche  Ketonsäure  zurückgeführt  Zur 
Erzielung  einer  möglichst,  guten  Ausbeute  verfährt  man  bei  der 
Darstellung  des  Bisnitrosotetrahydrocarvons  folgendermafsen:  50  g 
Tetrahydrocarvon  werden  mit  33  g  Aethylnitrit  gemischt  und  dazu 
innerhalb  sechs  Stunden  4  g  Acetylchlorid  unter  Eiskühlung  und 
Umrühren  zugetropft,  am  folgenden  Tage  nochmals  21g  Aethyl- 
nitrit zugefügt  und  3  g  Acetylchlorid  zugetropft  Nach  weiterem 
12  stündigen  Stehen  werden  die  allmählich  entstandenen  Krystalle 
abfiltrirt;  aus  den  syrupförmigen  Mutterlaugen  konnte  sehr  viel 
der  oben  beschriebenen  Ketonsäure  gewonnen  werden.  Das  Bis- 
nitrosotetrahydrocarvon,  C2oH8iN2  04,  bildet  farblose,  rhombische 
Täf eichen  und  dicke  Prismen  von  starkem  Glanz,  welche  bei  119® 
unter  Aufschäumen  schmelzen,  in  Chloroform  leicht  löslich  sind, 
aus  dieser  Lösung  durch  Methylalkohol  gefällt  werden,  von  Aether 
nur  schwierig  aufgenommen  werden  und  daraus  beim  Verdunsten 
in  zolllangen  Nadeln  krystallisiren.  Beim  Schütteln^)  mit  frisch 
bereitetem  Aether -Chlorwasserstoff  (25  g)  unter  Eiskühlung  geht 
die  Bisnitrosoverbindung  (5  g)  nach  V2  Stunde  in  Lösung  imd 
wird  wie  das  Bisnitrosomenthon  gespalten  in  ein  gechlortes  Keton 


^)  In  einer  gläsernen  Kugelmühle,  welche  aua  einem  noit  Glaskugeln 
beschickten  und  in  geeigneter  Stellung  von  einer  Turbine  gedrehten 
Erlenmeyer-Kolben  bestand. 
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(siehe  unten)  und  in  Tetrahydrocarvonbisnitrosylsäure.  Zu  iirer 
Isolirung  wird  die  Reactionsfliissigkeit  nach  einstündigem  Stehen 
mit  Eis  yersetzt,  die  ätherische  Lösung  abgehoben,  mit  Natron- 
lauge durchgeschüttelt,  der  alkalische  Auszug  angesäuert  und 
durch  Schütteln  mit  Aether  die  Säure  ausgezogen,  welche  nach 
Entfernung  einer  beigemengten  stärkeren  Säure  mittelst  Bicarbonat 
krystallisirt  (1,3  g)  und  durch  Ausspritzen  der  alkoholischen 
Lösung  gereinigt  wird.  Die  Bisnitrosylsäure  krystaUisirt  in  an- 
scheinend rechtwinkligen  Blättchen,  welche  bei  82«  unter  Zer- 
setzung schmelzen;  sie  ist  leicht  löslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln und  in  Alkalien  und  Soda,  unlöslich  in  Bicarbonat;  das 
Eupfersak  ist  eine  hellgrüne,  krystallinische  Fällung.  Die,  wie 
soeben  erwähnt,  mit  Bicarbonat  ausgezogene  Säure  ist  die  oben 
beschriebene  Oximidosäure  vom  Schmelzp.  75  bis  78<^,  welche 
demnach  als  Nebenproduct  auch  bei  der  Spaltung  der  Bisnitroso- 
Terbindung  auftritt  und  damit  den  Beweis  liefert,  dafs  die  Bis- 
nitrosogruppe  die  Stellung  1  einnimmt.  Bei  der  Darstellung  der 
Bisnitrosylsäure  bleibt  im  Aether  ein  gechlortes  Keton  zurück, 
welches  seiner  Entstehung  nach  das  Chloratom  ebenfalls  in  1 
enthalten  mufs.  Zur  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  wurde  das 
ölige  Keton  mit  Eisessig  und  Natriumacetat  V2  Stunde  und  dann 
ebenso  lange  zur  2iersetzung  von  Acetaten  mit  Natronlauge  ge- 
kocht. Das  so  entstandene,  neue  Terpenon,  CioHjeO,  mit  Wasser- 
dampf übergetrieben,  getrocknet  und  fractionirt  (8  g  aus  15g 
Bisnitrosoverbindung),  siedet  bei  233  bis  235<^  corr.,  riecht  kümmel- 
ähnlich, ist  gegen  Permanganat  unbeständig  und  bildet  ein 
anormales,  bei  222  bis  223<>  schmelzendes  Semicarbazon,  C11H31N3O2, 
welches  demnach  1  Mol.  Wasser  enthält.  Das  neue  Keton  ist 
weder  mit  dem  Carvotanaceton ,  noch  mit  dem  Carvenon  von 
Wallach  identisch  und  demnach  ein  neues  Keton,  CioHi^O,  der 
Terpenreihe.  Die,  wie  oben  beschrieben,  aus  dem  Tetrahydro- 
carvon  vermittelst  der  Amylnitritmethode  dargestellte  Isopropyl- 
heptanonsäure  entsteht  in  besserer  Ausbeute,  wenn  man  das 
Keton  (10  g)  mit  Permanganat  in  4proc.  Lösung  bei  40  bis  45<> 
oxydirt  Die  Operation  nimmt  zwei  Tage  in  Anspruch.  Die 
Menge  des  erhaltenen  Semicarbazons  betrug  4,5  g,  also  das 
IV2  fache  der  früheren  Ausbeute.  Bei  kräftiger  Oxydation  des 
Tetrahydrocarvons  mit  Permanganat  —  10  g  Keton  in  50  Theilen 
Sodalösung  wurden  zum  Sieden  erhitzt  und  105  g  Permanganat 
in  5proc.  Lösung  in  zwei  Stunden  zugetropft  —  entsteht  Isopro- 
pylbemsteinsäure,  welche,  in  üblicher  Weise  isolirt  und  durch 
das  Kalksalz  gereinigt,  5  g  wog,  in  zu  kugeligen  Aggregaten  ver- 
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einigten  Prismen  krystallisirte,  bei  114  bis  115<>  schmolz  und  mit 
der  Säure  Kachler's^)  vollkommen  übereinstimmte.  Die  Iso- 
propylbemsteinsäure  entstellt  auch  aus  der  Isopropylheptanon- 
säure  auf  dem  gleichen  Wege,  jedoch  durch  noch  andere  Säuren, 
vielleicht  Isopropylglutarsäure  oder  Isopropyladipinsäure,  verun- 
reinigt. Kp, 

Adolf  Baeyer.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 
üeber  a-Pinonsäure^).  —  Die  Bildung  der  a-Pinonsäure  erfolgt 
ungemein  glatt,  wenn  man  entweder  eine  Permanganatlösung  von 
30^  oder  noch  besser  eine  angesäuerte  Permanganatlösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  Pinen  bis  zur  Entfärbung  der 
ersteren  durchschüttelt.  Die  fractionirte  Destillation  ist  dann 
unnöthig,  und  die  Säure  krystaUisirt  sofort.  Durch  Erhitzen  mit 
50proc.  Schwefelsäure  (10  Thle.)  während  Va  Stunde  auf  dem 
Wasserbade  wird  die  a-Pinonsäure  in  das  isomere  Ketolacton, 
CioHicOg,  umgelagert,  welches  Wallach  durch  Oxydation  des 
Terpineols  erhalten  hat,  und  welchem  Tiemann  und  Semmler^) 
die  Formel  des  Methylketons  einer  homologen  Terpenylsäure 
zugeschrieben  haben.  Dasselbe  wird  aus  der  mit  Wasser  ver- 
dünnten und  mit  Thierkohle  entfärbten  Beactionsfiüssigkeit  durch 
Ammoniumsulfat  als  dicker  Krystallbrei  ausgefällt,  in  Chloro- 
form aufgenommen  und  aus  Wasser  umkrystallisirt  Man  erhält 
so  grofse  Prismen  oder  Tafeln  vom  Schmelzp.  63  bis  65®.  Die 
unter  Sprengung  des  Ringes  erfolgende  Umlagerung  der  a-Pinon- 
säure in  das  isomere  Lacton  wird  unter  Annahme  eines  Tetra- 
methylenringes im  Pinen  formulirt  Die  a-Pinonsäure  ist  gegen 
Permanganat  selbst  in  saurer  Lösung  beständig,  wird  jedoch  durch 
siedende  verdünnte  Salpetersäure  (10  Thle.  concentrirter  Säure 
und  10  Thle.  Wasser)  sehr  leicht  oxydirt.  Die  Säure  wird  in 
Portionen  von  Vgg  eingetragen,  worauf  ein  starkes  Aufschäumen 
stattfindet,  nach  beendetem  Eintragen  bis  zum  Aufhören  der  Gas- 
entwickelung erhitzt,  die  Salpetersäure  durch  Abdampfen  verjagt, 
und  der  erhaltene  Syrup  durch  Zusatz  von  öOproc.  Schwefelsäure 
zum  Erstarren  gebracht.  Die  auf  Thon  getrocknete,  nochmals 
mit  Schwefelsäure  angerührte,  wieder  auf  Thon  getrocknete, 
mehrere  Male  aus  wenig  heifsem  Wasser  umkrystallisirte  Krystall- 
masse  giebt  an  Aether  Pinsäure  ab.  Zurück  bleibt  wenig  Terebin- 
und  Oxalsäure.  Da  das  Verhalten  der  Pinsäure  gegen  Oxydations- 
mittel verbietet,  ihre  Constitution  durch  Aboxydation  zu  ermitteln, 
so  wurde  sie  zunächst  in  die  Oxypinsäure  verwandelt  Dazu  wurde 
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die  Säure  im  Rohr  mit  2  MoL  [Fünffachchlorphosphor  und  der 
nöthigen  Menge  Brom  vier  Stunden  auf  100<>  erhitzt,  das  Chlorid  mit 
Ameisensäure  in  die  Säure  verwandelt  und  die  entstandene  Mono- 
brompinsäure  entweder  durch  Silberacetat  in  Eisessiglösung  und 
Verseifen  des  gebildeten  Acetats  mit  KaH  oder  direct  durch  Kochen 
mit  Barytwasser  in  die  Oxypinsäure,  C9H14O5,  übergeführt.  Die- 
selbe krystaUisirt  aus  Wasser  in  Prismen,  schmilzt  bei  193  bis 
194®  und  ist  in  warmem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  lösHch. 
Die  Säure  fällt  essigsaures  Kupfer  nicht  Kp. 

Adolf  Baeyer.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe* 
Derselbe  und  Bertram  Prentice^).  Beiträge  zur  Geschichte  des 
Pulegons.  Bisnitrosopulegon  *).  —  Ein  Gemisch  von  50  g  Pulegon, 
50  g  Ligroin  und  25  g  Amylnitrit,  mit  10  Tropfen  Salzsäure  ver- 
setzt und  mit  Eiswasser  gut  gekühlt,  scheidet  fast  sofort  Bis- 
nitrosopulegon, C2oH3oNa04,  als  farblose,  feine  Nadeln  ab,  welche 
nach  10  Minuten  abfiltrirt,  mit  Ligroin  gewaschen,  auf  porösem 
Thon  getrocknet,  danach  mit  Chloroform  angerieben,  auf  dem 
Filter  mit  Aether  gewaschen  und  im  Vacuum  getrocknet  werden. 
Das  Plltrat  wird  durch  eine  Kältemischung  gut  gekühlt  und  zu 
öfterer  Wiederholung  der  Operation  benutzt  Ausbeute  6  g  aus 
50  g  Pulegon.  Das  Bisnitrosopulegon  ist  unlöslich  in  Wasser, 
Ligroin  und  Aether,  etwas  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform. 
Durch  Ammoniak  wird  es  in  Isonitrosopulegon,  C10H15NO2, 
verwandelt  Dazu  werden  5  g  der  Verbindung  mit  Aether  Über- 
gossen, 5  bis  10  Tropfen  Ammoniak  hinzugefügt  und  bis  zur  voll- 
ständigen Lösung  stehen  gelassen,  danach  die  ätherische  Flüssig- 
keit mit  verdünnter  Schwefelsäure  durchgeschüttelt  und  durch 
Verdunsten  das  Isonitrosopulegon  als  eine  etwas  schmierige  Kry- 
stallmasse  erhalten.  Das  durch  Lösen  in  sehr  verdünnter  Natron- 
lauge und  fractionirtes  Ausfällen  mit  Kohlensäure  gereinigte  Iso- 
nitrosopulegon krystaUisirt  aus  heifsem  Wasser  oder  verdünntem 
Alkohol  in  strohfarbenen,  kurzen  Nadeln,  welche  sich  bei  122  bis 
\21^  zersetzen,  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in  Ligroin 
und  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind,  von  AlkaHen  mit  gelber 
Farbe  aufgenommen  und  aus  dieser  Lösung  durch  Kohlensäure 
wieder  gefällt  werden.  Bei  der  Behandlung  des  Isonitrosopulegons 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Bi- 
carbonat  entsteht  ein  Dioxim,  welches  noch  1  Mol.  Wasser 
aufgenommen  hat  und  daher  nach  C^oHisN^Os  zusammengesetzt 
ist.    Dasselbe  krystaUisirt  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  auf 
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dem  Wasserbad  aus,  ist  in  Natronlauge  löslich  und  wird  daraus 
durch  Kohlensäure  in  langen,  prismatischen  Nadeln  gefällt  In 
Lösungsmitteln  ist  es  schwer  löslich,  am  leichtesten  noch  in  Eis- 
essig. Wird  Bisnitrosopulegon  mit  dem  siebenfachen  Gewicht  bei 
0^  mit  trockenem  Chlorwasserstoffgas  gesättigten  Aethers  über- 
gössen, so  löst  es  sich  in  kurzer  Zeit  auf.  Die  Flüssigkeit  wird 
auf  Eis  gegossen,  mit  Aether  versetzt  und  mit  Sodalösung  aus- 
geschüttelt. Aus  dieser  wird  durch  Salzsäure  Pulegonbisnitrosyl- 
säure,  CioHnNjOg,  in  glänzenden  Blättchen  gefällt.  Aus  kochen- 
dem Ligroin  krystallisirt  die  Säure  in  feinen,  farblosen  Nadeln, 
welche  bei  115  bis  116<^  schmelzen,  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form und  Benzol  leicht  und  in  Wasser  und  Ligroin  nur  in  der 
Wärme  löslich  sind.  In  Soda  gelöst  und  mit  unterchlorigsaurem 
Natron  versetzt,  giebt  die  Säure  einen  aus  Nadeln  bestehenden 
Niederschlag,  welcher  sich  wie  Bisnitrosopulegon  verhält.  Die 
ätherische  Flüssigkeit,  welche  vermittelst  Sodalösung  von  der  Bis- 
nitrosylsäure  befreit  worden  war,  hinterläfst  beim  Verdunsten  ein 
krystallinisch  erstarrendes  Oel,  welches  aus  Alkohol  in  langen 
Nadeln  krystallisirt.  Diese  schmelzen  bei  124  bis  125<^,  sind  in 
allen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser  leicht  löslich 
und  stellen  wahrscheinlich  ein  in  Stellung  2  chlorirtes  Pulegon 
oder  ein  Chlorhydrat  dieser  Verbindung  dar.  Die  Mutterlauge, 
T^elche  man  bei  der  Darstellung  des  Bisnitrosopulegons  erhält, 
enthält  die  Diisonitrosoverbindimg  des  Methylcyklohexanons,  jenes 
von  Wallach!)  bei  der  Hydrolyse  des  Pulegons  gewonnenen 
Spaltungsproductes.  Zur  Isolirung  der  Diisonitrosoverbindung, 
CyHioNjOs,  wird  folgendermafsen  verfahren:  die  hellgrün  ge- 
färbte Mutterlauge  wird  im  Kältegemisch  sehr  gut  abgekühlt  und 
dazu  abwechselnd  kleinere  Portionen  Amylnitrit  —  im  ganzen 
^5  g  —  und  10  Tropfen  Salzsäure  hinzugesetzt.  Es  scheiden  sich 
dann  körnige  Krystalle  ab,  welche  abfiltrirt  und  mit  Ligroin 
gewaschen  werden.  Ausbeute  15  g  aus  50  g  Pulegon.  Der  Körper 
ist  in  heitsem  Wasser  löslich  und  scheidet  sich  daraus  beim  Er- 
kalten in  warzigen  Massen  ab.  Am  zweckmäfsigsten  löst  man  in 
Eisessig,  verdunstet  den  Eisessig  über  Kalk  und  wäscht  die  Kry- 
fitallmasse  mit  Ligroin,  dann  mit  Aether.  Die  Substanz  bräunt 
«ich  bei  170<>  imd  zersetzt  sich  bei  190^;  ihre  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  dunkelroth  gefärbt  Durch  fünf  Minuten 
langes  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  Diacetat, 
C11H14N2O8.    Dieses  wird  durch  Verjagen  des  Essigsäureanhydrids, 
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Aufnehmen  der  auf  Thon  getrockneten  krystallinischen  Masse  in 
Chloroform  und  Ausfällen  mit  Ligroin  in  strohfarbenen  Nadeln 
erhalten,  welche  bei  125  bis  130^  schmelzen  und  leicht  in  Alkohol 
und  Chloroform,  schwieriger  in  Aether,  in  Ligroin  nicht  lösUch 
sind.  Dafs  die  oben  beschriebene  Substanz  eine  Diisonitrosover- 
bindung  ist,  geht  auch  daraus  hervor,  dafs  sie  beim  Stehen  ihrer 
alkoholischen  Lösung  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Bicarbonat 
ein  Triozim  liefert.  Dieses  ist  in  Natronlauge  leicht,  in  Ammoniak 
schwerer  löslich  und  wird  durch  Kohlensäure  wieder  gefällt.  Aus 
heilsem  Wasser  krystallisirt  es  beim  Abkühlen  in  langen,  farb- 
losen Nadeln,  welche  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  lös- 
lich, in  Ligroin  imlöslich  sind,  bei  schnellem  Erhitzen  bei  128 
bis  129<>  schmelzen  und  die  Zusammensetzung  C7H9NSO2  des 
Anhydrids  des  erwarteten  Trioxims  besitzen.  Dementsprechend 
liefert  die  Substanz  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  ein 
Monoacetat  Der  nach  dem  Verjagen  des  Essigsäureanhydrids 
verbliebene  krystallinische  Rückstaiid  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
feinen,  farblosen  Nadeln  der  Zusammensetzung  CgHnNgOs,  welche 
in  den  üblichen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Ligroin  leicht 
löslich  sind  und  bei  139  bis  140<>  schmelzen.  Kp, 

Adolf  Baeyer.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 
1.  Abschnitt:  lieber  a-Pinonsäure^).  —  Das  erste  Oxydations- 
product  der  Pinonsäure  ist  nach  den  früheren  Versuchen  des 
Verfassers  die  Pinsäure.  Diese  selbst  setzt  der  weiteren  Oxy- 
dation hartnäckigen  Widerstand  entgegen  und  wird  daher  erst 
in  die  Brom-,  dann  in  die  Oxypinsäure  verwandelt,  welche  nun-* 
mehr  durch  Oxydation  weiter  abgebaut  werden  kann.  Zur  Dar-^ 
Stellung  der  Monobrompinsäure  werden  30  g  bei  110<^  getrocknete 
und  fein  gepulverte  Pinsäure  in  dem  Volhard'schen  Bromirungs- 
apparat  mit  34,5  g  Phosphortribromid  zusammengebracht,  die 
Masse  in  der  Kälte  stehen  gelassen,  bis  sie  dünnflüssig  geworden 
ist,  allmählich  50g  Brom  zugetropft  und  auf  dem  Wasserbade 
bis  zum  völligen  Verschwinden  des  Broms  erhitzt  Das  erhaltene 
Bromid  wurde  in  siedendes  Wasser  eingetragen,  die  Lösung  filtrirt 
und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Dieser  hinterliels  die  gebromte 
Säure  als  krystallinisch  erstarrendes  Oel,  dessen  Reinigung 
schwierig  war.  Die  Säure  wurde  daher  gleich  in  die  Oxysäure 
umgewandelt.  Dazu  wurde  sie  mit  einer  Lösung  von  der  drei 
Molekülen  entsprechenden  Menge  Aetzbaryt  in  dem  fünffachen 
Gewicht  Wasser  drei  Stunden  gekocht,   aus  dem  Filtrat  Baryum 
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durch  Schwefelsäure  und  Bromwasserstoff  durch  kohlensaures 
Silber  entfernt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  von  gelöstem  Silber 
durch  Schwefelwasserstoff  befreit.  Die  nach  dem  Eindampfen  bis 
zur  Syrupdicke  auskrystallisirte  Oxypinsäure,  C9H14O6,  wurde  ab- 
gesaugt und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Ausbeute:  36  Proc.  der 
angewandten  Pinsäure.  Die  Oxypinsäure  schmilzt  bei  193  bis  194*, 
ist  in  kaltem  Wasser  und  Aether  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich 
und  krystallisirt  beim  Abkühlen  der  heilsen,  wässerigen  Lösung 
in  dicken,  rhombischen  Tafeln.  Kupferacetat  ruft  nur  in  der 
Wärme  eine  Färbung  hervor,  welche  beim  Abkühlen  wieder  ver- 
schwindet. Beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Bleisuper- 
oxyd giebt  die  Oxypinsäure  neben  Kohlensäure  den  Aldehyd  der 
Norpinsäure.  31g  Oxypinsäure  werden  in  der  zehnfachen  Menge 
Wasser  gelöst,  20  g  Eisessig  zur  Verhinderung  der  Bildung  von 
Bleisalzen  hinzugefügt,  und  dann  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade im  Verlauf  von  einer  halben  Stunde  74  g  Bleisuperoxyd  in 
kleinen  Portionen  zugesetzt  Nach  dem  Aufhören  der  Gasentwicke- 
lung wird  aus  der  abgesaugten  Flüssigkeit  das  Blei  mit  Schwefel- 
säure ausgefällt  und  dieselbe  nach  Sättigung  mit  Ammoniumsulfat 
mit  Aether  extrahirt,  welcher  ein  dickes,  in  Wasser  leicht  lösliches, 
sehr  leicht  veränderliches  Oel  hinterläfst.  Dasselbe  wurde  daher 
sofort  in  üblicher  Weise  in  sein  Semicarbazon  umgewandelt  Das- 
selbe krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  concentrisch  gruppirten 
Tafeln,  welche  bei  188  bis  189®  unter  Gasentwickelung  schmelzen 
und  die  Zusammensetzung  C9H15N3O8  besitzen.  Die  Aldehyd- 
säure hat  demnach  die  Formel  CgHiaOs;  dals  sie  eine  Aldehyd- 
und  keine  Ketonsäure  ist,  geht  daraus  hervor,  dafs  sie  ammonia- 
kalische  Silberlösung  unter  Spiegelbildung  reducirt  und  durch 
Chromsäuregemisch  und  Kaliumpermanganat  schon  in  der  Kälte 
zu  der  entsprechenden  zweibasischen  Säure  oxydirt  wird.  Diese 
ist  die  Norpinsäure^  C0HUO4,  zu  deren  Darstellung  die  ursprüng- 
lich erhaltene,  vom  Blei  befreite  Lösung  der  Aldehydsäure  tropfen- 
weise mit  einem  Ueberschuls  von  vierprocentigem  Permanganat 
bis  zur  bleibenden  Färbung  versetzt  wird.  Das  Filtrat  vom 
Manganschlamm  wird  unter  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Trockne 
verdampft  und  der  Trockenrückstand  mit  Aether  extrahirt  Die 
Norpinsäure  schmilzt  bei  173  bis  175<^,  sublimirt  schon  wenig 
über  100<^  in  Nadeln,  destillirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt,  löst 
sich  leicht  in  heitsem,  schwer  in  kaltem  Wasser,  nicht  ganz  leicht 
in  Aether  und  Chloroform,  dagegen  leicht  in  Essigäther.  Mit 
Kupferacetat  entsteht  in  der  Kälte  ein  kleisterartiger,  blaugrüner 
Niederschlag,   welcher  beim  Kochen  pulverig  wird,   während  die 


PinoylameiBensäure.  1559 

o-Pinonsäure  beim  Erwärmen  mit  Kupf eracetat  blangrüne  Nadeki 
eines  Kupfersalzes  liefert.  Das  Silbersalz  ist  ein  amorpher,  weifser 
Niederschlag,  das  Filtrat  von  diesem  giebt  beim  Eindampfen  einen 
weilsen,  am  Glas  haftenden  Ueberzug,  welcher  aus  kurzen,  concen- 
trisch  gruppirten  Nadeln  besteht.  Die  Säure  giebt  kein  Anhydrid, 
gegen  Oxydationsmittel  ist  sie  beständig,  dagegen  liefert  sie  eine 
gebromte  Säure,  welche  weiter  untersucht  wird.  2.  Abschnitt: 
Pinoylameisensäure.  In  der  Mutterlauge  der  a-Pinonsäure  findet 
sich  noch  eine  neue  Säure,  welche,  Ton  der  Pinonsäure  durch  Um- 
wandlung der  Gruppe  GO.CH3  in  CO.COOH  sich  ableitend,  eine 
zweibasische  Eetonsäure  ist.  Da  sie  den  Best  der  Pinsäure  ent- 
hält, wird  sie  Pinoylameisensäure  genannt  und  besitzt  die  Zu- 
sammensetzung G10H14O5.  Zu  ihrer  Gewinnung  wurden  150  g  bei 
154  bis  157*  siedendes  Terpentinöl  mit  einer  30®  warmen  Lösung 
von  350  g  Permanganat  in  acht  Liter  Wasser  unter  Umschütteln 
oxydirt.  Die  abgesaugte  Lösung  wurde  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure nahezu  neutralisirt  und  auf  Vio  des  Volums  eingedampft, 
dann  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt 
Der  Auszug  wurde  dann  mit  wenig  Wasser  und  Natriumbicarbonat 
behandelt,  vom  abgeschiedenen  nopinsauren  Natrium  abfiltrirt 
und  das  Filtrat  zunächst  zur  Entfernung  von  neutralen  Producten 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Ansäuern  werden  dann  die 
Säuren  durch  abermaliges  Extrahiren  mit  Aether  gewonnen.  Die 
durch  Verdunsten  erhaltene  Rohsäure  (50  Proc.  des  Pinens)  ent- 
hält neben  der  a- Pinonsäure  stärkere  Säuren,  unter}  diesen  die 
Pinoylameisensäure;  sie  wird  daher  mit  wenig  Wasser  und  nur 
soviel  Kaliumcarbonat  versetzt,  dals  nur  die  stärkeren  Säuren 
neutralisirt  werden,  was  daran  zu  erkennen  ist,  dafs  eine  durch 
Ausschütteln  mit  Aether  erhaltene  Probe  beim  Abdunsten  gut 
krystallisirt  (Pinonsäure).  Die  mit  Kaliumcarbonat  theilweise  ge- 
sättigte  Lösung  erstarrt  zu  einem  Brei  von  Pinonsäurekrystallen, 
welche  abfiltrirt  und  entsprechend  weiter  gereinigt  werden.  Zur 
Darstellung  der  Pinoylameisensäure  wird  die  abfiltrirte  Kalisalz- 
lösung angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  ätherische 
Auszug  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Kaliumbisulfitlösung 
so  lange  angerührt,  bis  die  Masse  nicht  mehr  fester  wird.  Die 
Bisulfitverbindung  wird  mehrmals  mit  Aether  und  Chloroform 
verrieben,  und  mit  einer  heifsen  Lösung  von  Aetzbaryt  zersetzt. 
Die  erhaltene  wässerige,  vom  überschüssigen  Baryt  durch  Kohlen- 
säure befreite  und  eingedampfte  Lösung  wird  mit  Salzsäure  an- 
gesäuert und  mit  Aether  extrahirt  Der  Rückstand,  welcher  nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt,  wird  auf  Zusatz  von 
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wenig  Wasser  nur  zum  Theil  fest.  Die  erhaltenen  Erystalle 
werden  zur  Reinigung  aus  Wasser  und  schliefslich  aus  Aether 
umkrystallisirt,  die  syrupöse  Mutterlauge  auf  Homoterpenoyl- 
ameisensäure  (s.  u.)  verarbeitet  Die  Pinoylameisensäure  ist  in 
hei[sem  Wasser  fast  unbeschränkt  löslich;  aus  der  erkalteten  Lö- 
sung krystallisiren  erst  nach  längerem  Stehen  dünne  Blättchen, 
aus;  sie  ist  leicht  in  Aether  und  Essigäther,  schwer  in  Chloroform 
löslich;  der  Schmelzpunkt  liegt  unscharf  zwischen  78  bis  80<^.  In 
Bezug  auf  Salzbildung  verhält  sich  die  Säure  auffallender  Weise 
wie  eine  Lactonsäure.  Das  Monosilbersalz,  CioH^sAgOs,  fällt 
direct  mit  Silbemitrat  aus  der  Lösung  der  Säure  in  schönen,  dem 
Süberacetat  ähnlichen,  glänzenden,  lichtbeständigen  Blättern.  Das 
Disilbersalz  entsteht  durch  Fällung  der  Lösung  des  neutralen 
Ammonium-  oder  Calciumsalzes,  welche  durch  Kochen  der  Säure 
mit  Ammoniak  oder  Kalkmilch  bereitet  werden,  und  ist  ein 
pulvriger,  wenig  Uchtbeständiger  Niederschlag  von  der  Zu* 
sammensetzung  CioHigAgjOs  oder  GioHiaAggOs  -f*  H^O.  Die 
Kaliumbisulfitverbindung  scheidet  sich  in  concentrisch  gruppirten 
Nadeln  ab;  die  Natriumverbindung  bildet  weifse  Blättchen,  welche 
jedoch  verhältnifsmälsig  in  Wasser  ziemlich  löslich  sind.  Das 
Oxim  ist  leicht  löslich  und  daher  nicht  weiter  untersucht.  Das 
Phenylhydrazon  wird  durch  Ausspritzen  seiner  methylalkoholi* 
sehen  Lösung  als  hellgelbes  Pulver  erhalten,  welches  aus  concen- 
trisch gruppirten .  flachen  Prismen  besteht,  bei  192,5®  unter  Zer* 
Setzung  schmilzt  und  nach  CiftHaoN^O«  zusammengesetzt  ist  Bei 
der  Titrirung  verhält  sich  das  Phenylhydrazon  wie  eine  zwei- 
basische  Säure,  woraus  Verfasser,  schlief  st,  dals  die  Ketongruppe 
die  Ursache  des  lactonartigen  Verhaltens  der  freien  Säure  ist. 
Durch  Oxydation  entsteht  aus  der  Pinoylameisensäure,  wie  aus 
der  Pinonsäure,  die  Pinsäure.  2  g  der  Säure  werden  dazu  in 
20  ccm  Wasser  und  2,3  g  Eisessig  gelöst  und  mit  4,5  g  Bleisuper* 
oxyd  in  kleinen  Portionen  versetzt,  wobei  jedes  Mal  Aufschäumen 
eintritt.  Nach  einer  halben  Stunde  wird  filtrirt,  das  Blei  aus 
dem  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefällt  und  die  Pinsäure 
durch  Eindampfen  erhalten.  Zu  ihrer  scharfen  Identificirung 
wurde  die  Säure  in  Oxypinsäure  übergeführt.  Andere  Oxydations- 
mittel, mit  Ausnahme  von  rauchender  Salpetersäure,  geben  wahr- 
scheinlich auch  Pinsäure.  Durch  rauchende  Salpetersäure  da« 
gegen  entstehen  Oxalsäure  und  Terpenylsäure  (s.  u.).  Wie  die 
Pinonsäure  sich  in  das  Ketolacton  von  Wallach,  CioHjeOg,  um- 
lagert, welches  von  Tiemann  als  Methoäthylheptanonolid  und 
vom  Verfasser  jetzt  als  Homoterpenylsäuremethylketon  bezeichnet 
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wird,  80  lagert  sich  die  PinoylameisenBäure  schon  durch  kurzes 
Aufkochen  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  in  die  entsprechende 
isomere  Lactonsäure,  in  die  Homoterpenoylameisensäure,  C10H14O5, 
um.  Zur  Darstellung  dieser  ausgezeichnet  krystallisirenden  Säure 
werden  die  letzten  Mutterlaugen  Ton  der  Pinoylameisensäure. 
verwandt  und  dazu  mit  10  Theilen  einer  lOprocentigen  Schwefel^ 
säure  eine  halbe  Stunde  gekocht  Ammoniumsulfat  scheidet  dann 
den  grölsten  Theil  des  Umlagerungsproductes  in  Blättern  ab,  der 
Best  wird  der  Mutterlauge  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform 
entzogen.  Die  Homoterpenoylameisensäure  schmilzt  bei  126  bis 
129S  ist  leicht  in  heifsem,  schwerer  in  kaltem  Wasser  löslich  und 
krystallisirt  daraus  in  Prismen,  aus  heifsem  Chloroform  in  Blättern ; 
in  Aether  ist  die  Säure  sehr  schwer  löslich.  Beim  Titriren  ver- 
halt sie  sich  wie  eine  einbasische  Lactonsäure;  sie  bildet  weder 
ein  unlösliches  Silber-  noch  Eupfersalz;  das  Phenylhydrazon  kry- 
stalUsirt  nicht  Mit  überschüssigem  Hydroxylamin  entsteht  ein 
in  haarfeinen  Nadeln  krystallisirendes  Hydroxylaminsalz  der 
Chdmidosäure,  C10H15NO5.NHs.OH,  welches,  in  Methylalkohol  ge- 
löst und  mit  Aether  gefällt,  bei  etwa  170o  unter  Zersetzung 
schmilzt,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  nicht  löslich 
in  Aether  ist  Die  Homoterpenoylameisensäure  wird  von  rauchen- 
der Salpetersäure  und  von  Bleisuperoxyd  zu  Homoterpenylsäure 
und  Kohlensäure  oxydirt  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
entsteht  aber  auch  Oxalsäure,  und  daher  eignet  sich  zur  Dar- 
stellung der  Homoterpenylsäure  am  besten  Bleisuperoxyd.  5  g 
der  Homoterpenoylameisensäure  werden  in  200  ccm  Wasser  und 
25ccm  25procentiger  Schwefelsäure  gelöst  und  auf  dem  Wasser- 
bade im  Ganzen  25  g  Bleisuperoxyd  in  kleinen  Portionen  ein-' 
getragen,  wobei  jedes  Mal  starke  Eohlensäureentwickelung  statt- 
findet Die  abgesaugte  und  mit  Ammoniumsulfat  gesättigte 
Lösung  giebt  an  Aether  die  Homoterpenylsäure  ab,  welche  aus 
Wasser  umkrystallisirt  wird.  Die  der  Pinsäure  isomere  Homo- 
terpenylsäure, C9H14O4,  ist  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  grofsen,  glän- 
zenden Prismen,  welche,  bei  llO^  getrocknet,  bei  98  bis  101 0 
schmelzen.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aether  schmilzt  die 
bei  110<>  getrocknete  Säure  bei  100  bis  102,5®;  in  Chloroform  ist 
sie  leicht  löslich.  Beim  Titriren  verhält  sie  sich  wie  eine  Lacton- 
säure, die  Salze  zeigen  jedoch  keine  bemerkenswerthen  Eigen- 
schaften. —  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  die  Pinoyl- 
ameisensäure flicht^  wie  durch  Bleisuperoxyd,  zu  Pinsäure  und 
Kohlensäure,  sondern,  wie  erwähnt,  zu  Oxalsäure  und  Terpenyl- 
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säure  oxydirt.  Dazu  werden  5  g  fein  gepulverte  Pinoylameisen- 
säure  unter  Eiskühlung  in  kleinen  Portionen  in  50  g  rauchende 
Salpetersäure  eingetragen,  die  Temperatur  nach  zweistündigem 
Stehen  allmählich  auf  70<>  gesteigert,  wobei  bei  60®  rothe  Dämpfe 
auftreten,  und  dann  in  Wasser  gegossen.  Nach  Verdampfen  der 
Lösung  hinterbleibt  ein  erstarrender  Syrup,  welcher  aus  Oxal- 
säure,  Terpenylsäure  und  wenig  Terebinsäure  besteht  Die  Oral- 
säure  wird  mittelst  Kalkmilch  entfernt,  die  beiden  anderen  Säuren 
der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  durch  Aether  wieder  ent- 
zogen und  nach  den  Angaben  von  Tiemann  durch  Behandeln 
mit  Chloroform  getrennt.  Kp, 

Adolf  Baeyer.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe. 
Victor  Villiger,  lieber  die  Nopinsäure  i). —  Die  als  Nebenproduct 
bei  der  Oxydation  von  französischem  Terpentinöl  entstehende,  der 
Pinonsäure  isomere  Nopinsäure,  CjoHigOs^),  ist  schwer  löslich  in 
Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
126  bis  128<^.  In  Alkohol,  Aether  und  Essigäther  ist  sie  leicht 
löslich,  schwer  in  Ligroin;  sie  ist  ausgezeichnet  durch  die  Schön- 
heit ihrer  Salze,  von  welchen  die  Alkalisalze  schwer  löslich  sind. 
Das  Natriumsalz,  CjoHigOsNa,  glänzende,  rechteckige  Blätter  aus 
heifsem  Wasser,  wird  durch  Natronlauge  aus  seiner  wässerigen 
Lösung  ausgefällt;  das  Ealiumsalz  wird  gleichfalls  aus  seiner 
Lösung  durch  Kalilauge  gefällt,  bildet  aus  heil ser  KaUlauge  Blätter 
Yom  Aussehen  des  Natriumsalzes  und  ist  in  Wasser  etwas  löslicher 
als  dieses.  Das  Ammoniumsalz  bildet  flach  prismatische  Krystalle. 
Baryum-  und  Galciumsalz  sind  löslicher  als  die  vorhei^eheuden 
und  bilden  lange,  haarfeine  Prismen.  Das  Silbersalz,  CjoHiBOjAg, 
fällt  aus  der  Lösung  des  Natriumsalzes  in  langen,  ziemlich  licht- 
beständigen Nadeln,  welche  in  heifsem  Wasser  etwas  löslich  sind. 
Das  Kupfersalz,  in  der  Kälte  eine  amorphe  Fällung,  wandelt  sich 
beim  Kochen  in  blauweifse,  mikroskopische  Näd61chen  um.  Zink- 
sulfat und  Manganchlorür  geben  erst  in  der  Hitze  Fällungen, 
welche  aus  Nadeln  bezw.  flachen  Prismen  bestehen.  Gadmium- 
und  Bleisalz  fallen  in  der  Kälte  als  krystallinische  Niederschläge, 
von  welchen  der  erste  aus  flachen  Nadeln  besteht  Nach  ihren 
Reactionen  ist  die  Nopinsäure  eine  a-Oxysäure,  deren  Hydroxyl- 
gruppe wahrscheinlich  an  einem  tertiär  gebundenen  Kohlenstoff- 
atom steht  Bei  der  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  wird  die 
Hydroxylgruppe  durch  Brom  ersetzt  1  g  Nopinsäure  wird  in 
wenig  Eisessig  gelöst  und  zu  der  Lösung  bei  0®  gesättigte  Eis- 
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essigbromwasserstofisäore  im  Ueberschufs  gefügt.  Die  nach  kurzer 
Zeit  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mitsammt  der  Lösung  auf 
Eis  gegeben,  abfiltrirt,  in  Chloroform  gelöst  imd  mit  Petroläther 
gefällt.  Die  entstandene  Säure  hat  die  Zusammensetzung  CioH^sOsBr, 
schmilzt  bei  ITö«  unter  Gasentwickelung,  krystallisirt  in  rhom- 
bischen oder  sechsseitigen,  atlasglänzenden  Blättern  und  ist  schwer 
löslich  in  Aether,  leichter  in  Chloroform,  unlöslich  in  Ligroin. 
Während  die  Nopinsaure  gegen  Permanganat  beständig  ist,  wird 
die  Lösung  der  gebromten  Säure  in  Soda  schon  in  der  Kälte 
hierdurch  oxydirt.  Die  Säure  ist  also  ungesättigt,  und  es  ist  nach 
Ansicht  des  Verfassers  bei  ihrer  Entstehung  nicht  nur  die  Hydroxyl- 
gruppe der  Nopinsaure  durch  Brom,  sondern  auch  der  Tetra- 
methylenring derselben  aufgesprengt  worden.  Die  Säure  wird 
daher  als  eine  Bromtetrahydrocuminsäure  aufgefafst  Das  Brom 
ist  in  ihr  nur  sehr  locker  gebimden,  da  es  beim  Kochen  mit 
Silbemitrat  und  durch  alkoholisches  Kali  schon  in  der  Kälte 
herausgenommen  wird.  Die  durch  alkoholisches  Kali  unter  Brom- 
wasserstoffabspaltung entstehende  Säure  ist  wahrscheinlich  mit 
Dihydrocuminsäure  identisch.  Diese  wird  aus  Nopinsaure  durch 
Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten,  indem  einerseits 
der  Tetramethylenring  gesprengt,  andererseits  Wasser  abgespalten 
wird-  2  g  Nopinsaure  werden  mit  80  com  Wasser  und  80ccm 
25proc.  Schwefelsäure  drei  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt 
Hierbei  entsteht  zuerst  eine  klare  Lösung,  welche  sich  bald  durch 
Ausscheidung  eines  leicht  erstarrenden  Oeles  trübt,  allmählich 
aber  wieder  klar  wird.  Nach  beendeter  Einwirkung  wird  die  neue 
Säure  durch  Abkühlen  in  Krystallen  erhalten.  Dieselbe  ist  nach 
C10H14O2  zusammengesetzt,  bildet  aus  verdünntem  Alkohol  gitter- 
artig verwachsene,  prismatische  Krystalle,  schmilzt  bei  130  bis  133^ 
sublimirt  schon  wenig  oberhalb  100^,  siedet  unter  14  mm  unzer- 
setzt  bei  176<»  und  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Essigäther,  Chloro- 
form, Alkohol,  Ligroin,  schwer  löslich  in  Wasser.  Das  in  Wasser 
leicht  lösliche  Natriumsalz  wird  durch  Natronlauge  kleisterartig 
gefällt,  das  Silbersalz,  CioHisOjAg,  bildet  kleine,  in  Wasser  sehr 
schwer  lösUche  Nädelchen,  das  Kupfersalz  ist  ein  hellblauer,  kry- 
stalUnischer  Niederschlag.  Die  Säure  wird,  in  Soda  gelöst,  schon 
in  der  Kälte  von  Permanganat  fast  völlig  zerstört,  indem  aus  der 
Reactionsflüssigkeit  nur  eine  geringe  Menge  einer  Säure  isolirt 
werden  konnte,  welche  wahrscheinlich  Cuminsäure  ist  Dies  Ver- 
halten stimmt  nach  dem  Verfasser  insofern  mit  der  Annahme, 
dafs  die  Säure  C10H14O2  eine  Dihydrocuminsäure  sei,  überein,  als 
auch  die  Dihydroterephtalsäuren  durch  Permanganat  gröfstentheils 


1564  Guminsäure..   Pinen. 

zerstört  werden,  aber  auch  eine  geringe  Menge  von  Terephtalsäure 
liefern.  Durch  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  wird  die 
Säure  quantitativ  in  Guminsäure  umgewandelt  Dazu  wird  die 
Säure  in  viel  10  proc.  Natronlauge  gelöst,  Ferricyankalium  (6  MoL) 
zugegeben,  eine  Stunde  gekocht,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure 
angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt  Der  Verdunstungs- 
rückstand des  Aethers  wird  zur  Entfernung  von  etwaigen  unge- 
sättigten Verbindungen  in  Sodalösung  mit  kalter  Pennanganatlösung 
bis  zur  Beständigkeit  der  rothen  Farbe  behandelt,  dann  Natrium- 
bisulfit  und  Schwefelsäure  zugegeben,  mit  Aether  extrahirt  und 
die  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  hinterbliebene  Säure 
aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  Die  Säure  zeigte  alle 
Eigenschaften  der  Guminsäure,  schmolz  bei  116  bis  118<^  und 
wurde  durch  Kaliumpermanganat  zu  p-Oxyisoproylbenzoesäure  und 
Terephtakäure  oxydirt  —  Durch  Bleisuperoxyd  (8  g)  wird  Nöpin- 
säure  (2  g)  unter  stürmischer  Eohlensäureentwickelung  zu  dem 
Keton  G9H14O,  Nopinon,  oxydirt,  welches  durch  Einleiten  eines 
Dampfstromes  der  wässerigen  Beactionsflüssigkeit  sofort  entzogen 
und  durch  Ausschütteln  des  Destillats  mit  Aether  isolirt  wird. 
Es  ist  ein  erfrischend  riechendes,  gegen  Permanganat  beständiges 
Oel,  bildet  ein  öliges  Oxim  und  ein  Semicarbazon,  welches  nach 
GioH^yNgO  zusammengesetzt  ist,  aus  Methylalkohol  in  haarfeinen, 
gebogenen  Nadeln  krystaUisirt  und  bei  188,5^  schmilzt  Durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  ein  ungesättigtes, 
nicht  weiter  untersuchtes  Keton.  Durch  Oxydation  mit  rauchender 
Salpetersäure,  indem  man  das  Keton  tropfenweise  zu  dem  zehn- 
fachen Gewicht  der  mit  Eis  gekühlten  Säure  giebt,  entsteht  Homo- 
terpenylsäure,  G9H14O4.  Die  Reaction  wird  durch  allmähliche 
Steigerung  der  Temperatur  bis  auf  70<>  zu  Ende  geführt,  die 
Salpetersäure  verjagt,  etwas  entstandene  Oxalsäure  durch  Kalk- 
milch entfernt,  und  die  Homoterpenylsäure  durch  Ansäuern  der 
eingedampften  Mutterlauge  und  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnen. 
Sie  krystallisirte  in  langen,  glänzenden  Prismen  und  schmolz  bei 
100  bis  1030.  Kp. 

Adolf  Baeyer.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe.  Ueber 
Pinen  1).  —  In  einer  theoretischen  Betrachtung  kommt  Verfasser 
zu  dem  Schlufs,  dafs  die  von  ihm  und  anderen  Forschem  dar- 
gestellten Abkömmlinge  des  Pinens  sich  am  einfachsten  von  der 
G.Wagner'schen  Pinenformel  ableiten  lassen.  Diese  Formel  ent- 
hält einen  dimethylirten  Tetramethylenring,  vom  Verfasser  „Picean" 
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genannt.  Durch  hydrolytische  Sprengung  dieses  Ringes  entsteht 
Terpineol  und  Terpin.  Aus  dem  Terpineol  aber  erhält  man  durch 
Oxydation  dasselbe  Methylketon  der  Homoterpenylsäure,  welches 
Verfasser  umgekehrt  durch  Oxydation  des  Pinens  und  darauf  fol« 
gende  Hydrolyse  dargestellt  hat  und  ist  daher  die  Annahme  ge- 
rechtfertigt, dafs  in  dem  Oxydationsproduct  des  Pinens,  der 
cs-Pinonsäure,  derselbe  Piceanring  wie  im  Pinen  vorhanden  ist  Aus 
dem  Abbau  des  Methylketons  der  Homoterpenylsäure  zu  Terpenyl- 
säure  und  Terebinsäure^),  sowie  der  Homoterpenylameisensäure 
zu  Homoterpenylsäure,  Terpenylsäure  und  Terebinsäure ,  femer 
der  oe-Pinonsäure  und  Pinoylameisensäure  zu  Pinsäure  und  Norpin* 
säure  ergiebt  sich  das  Vorhandensein  desselben  Piceanringes  auch 
in  der  Pinoylameisensäure  und  Norpinsäure.  —  Oxydations- 
sprengung des  Piceanringes.  Verfasser  erklärt  die  von  Tiemann 
und  Sem  ml  er  ausgeführte  Oxydation  von  Pinonsäure  zu  Isoketo- 
camphersäure  und  Isocamphoronsäure  unter  Zugrundelegung  seiner 
Pinonsäureformel,  zeigt  dann,  dafs  Pinoylameisensäure  zu  Keto- 
isocamphoronsäure  oxydirt  und  diese  durch  Bleisuperoxyd  in  die 
Yon  Tiemann  und  Semmler  durch  Oxydation  der  Pinonsäure 
mit  Permanganat  erhaltene  Dimethyltricarballylsäure  übergeführt 
wird.  Durch  Einwirkung  von  Brom  nach  Volhard's  Methode 
wurde  aus  letzterer  eine  Lactonsäure  erhalten,  welche  einer 
a-Oxydimethyltricarballylsäure  entspricht  und  aus  dieser  durch 
Schmelzen  mit  Kali  asymmetrische  Dimethylbemsteinsäure  und 
Oxalsäure : 


CH, 
C0,H.C0.CH^NCH.CH,.C0,H 

C 

/\ 
CH,CH. 

Pinoylameisensäure 
CO.H 

— >    CO.H.C.CH.CH,.COH, 

CHg  GH3 

DimethyltricarballylBäare 


CO,H.C.CH,CO,H 

CH,  CH, 
as-DimethylbemBteinBäure 


CO,H 
CO.H.COC.CH.CHj.COgH 

Ketoisocamphoronsanre 
CO.H 


CO,.C.CH 

/\ 
CH,  CH, 


CHCO.H 


Lacton  der  Oxydimethyltri- 
carballylsäare 

+  CO.H. CO.H 

Oxalsäure 


0  Ann.  Chem.  277,  118;  Ber.  29,  935,  2621. 


1566  Pinenderivate. 

Durch  Erhitzen  der  Dimethyltricarballylsäure  mit  Wasser  auf 
230^  wobei  dieselbe  unverändert  blieb,  wurde  noch  festgestellt, 
dafs  kein  Derivat  der  Malonsäure  vorliegt  Verfasser  glaubt,  dats 
die  Wagner 'sehe  Pinenformel  gestatte,  die  Formeln  der  Derivate 
des  Pinens  abzuleiten,  ohne  zu  der  Annahme  einer  Umlagerung 
seine  Zuflucht  nehmen  zu  müssen  und  bemerkt  dann  den  Ein- 
wendungen Tiemann's  gegenüber  noch  Folgendes  „über  die  Be- 
ständigkeit des  Tetramethylenringes":  Der  Tetramethylenring  ist 
im  Pinen,  in  der  Pinensäure  und  Pinoylameisensäure  von  gleicher 
Unbeständigkeit,  während  die  Pinsäure,  welche  keine  Carboxyl- 
gruppe  enthält,  sehr  beständig  ist.  Tiemann  schreibt  dieses 
einer  Umlagerung  des  Ringes  zu,  während  Verfasser  die  Be- 
ständigkeit des  Tetramethylenringes  in  der  Pinsäure  und  Norpin- 
säure  dem  Einflufs  der  Garboxylgruppe  zuschreibt.  Die  Spaltung 
der  Pinonsäure  durch  Hydrolyse  und  Oxydation  zeigen  folgende 

Formeln: 

CH^  GHf 

CH8.C0.Ch/\cH.CH,.C0,H      CHa.CO.CH<f)CH.CH,CO,H 

CH3.C.CH3  GHg.G.GHg 

hydrolytische  Spaltung  Spaltung  durch  Oxydation 

Verfasser  hält  die  von  Tiemann  1)  gegen  seine  Isocamphoron- 
säure- Formel  gemachten  Einwände  für  nicht  beweisend,  da  die 
Einwirkung  heifser  concentrirter  Schwefelsäure  eine  zu  gewalt- 
same Beaction  sei,  und  legt  dann  in  einer  Discussion  über  die 
Formel  der  Norpinsäure  die  Gründe  dar,  weshalb  nur  die  von  ihm 
aufgestellte  Formel')  brauchbar  sei.  —  Experimenteller  Theil: 
Pinonsäure.  Aus  inactivem  und  activem  Pinen  entsteht  inactive 
a-Pinonsäure,  ebenso  ist  das  Oxim  inactiv.  Dagegen  wurden  aus 
den  Mutterlaugen  der  Pinonsäure  noch  zwei  optisch  active  Oxime 
isolirt  und  durch  Methylalkohol  getrennt.  /J-Pinonsäureoxim,  in 
Methylalkohol  leichter  löslich  und  daraus  in  rechteckigen  Tafeln 
vom  Schmelzp.  128®  erhalten,  ist  rechtsdrehend,  in  Aether  und 
Wasser  schwer,  in  anderen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  und 
offenbar  identisch  mit  dem  von  Tiemann  und  Semmler  er- 
haltenen. T'-Pinonsäureoxim,  in  Methylalkohol  imd  allen  anderen 
Lösungsmitteln  schwerer  löslich,  ist  gleich  stark  linksdrehend.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  190  bis  191<>.  —  Verfasser  bemerkt,  dafs 
aus  dem  sauren  Theile  der  Oxydationsproducte  des  Pinens  von 
ihm  isolirt  wurden:  a  -  Pinonsäure ,  /J-  und  y-Pinonsaureoxim, 
Pinoylameisensäure  und  Norpinsäure,  femer  aus  den  Mutterlaugen 
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der  Pinoylameisensäure  die  Norpinoylameisensäure ,  während 
Wagner' 8  Pinononsäure  nicht  aufgefunden  wurde.  Unter  den 
neutralen  Oxydationsproducten  wurde  noch  ein  lactonartiger 
Körper  von  der  Formel  CioH^Os  in  langen,  bei  66  bis  68^ 
schmelzenden  Nadeln,  das  Pinarin,  entdeckt.  —  Versuche  zum 
Abbau  der  Norpinsäure  zeigten,  dafs  der  Abbau  derselben  nach 
dem  bei  der  Pinsäure  befolgten  Verfahren  möglich  ist.  Weitere 
Versuche  wurden  aufgegeben,  als  sich  zeigte,  dafs  die  Pinoyl- 
ameisensäure leicht  durch  Ghlomatron  abgebaut  werden  kann.  — 
Abbau  der  Homoterpenylsäure  i).  Dieselbe  wurde  durch  Behandeln 
mit  concentrirter  Salpetersäure  in  Terpenylsäure  (neben  wenig  Tere- 
binsäure)  übergeführt  und  dadurch  bewiesen,  dafs  dieselbe  wirklich 
ein  Homologes  der  Terpenylsäure  ist.  —  Reduction  der  Pinoylameisen- 
säure mit  Natriumamalgam  ergab  Oxyhomopinsäure,  CjoHigOä.  Die- 
selbe ist  in  Wasser  und  Aether  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus 
ersterem  in  rhombischen,  bei  130  bis  ISS'*  schmelzenden  Blättchen. 
Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  das  Eupfersalz  scheidet 
sich  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  als  blaues  Pulver  ab, 
welches  sich  in  der  Kälte  wieder  löst.  Mit  Bleisuperoxyd  giebt 
die  Säure  eine  Aldehydsäure;  Versuche,  durch  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  zu  einer  symmetrischen  Homopinsäure  zu  gelangen, 
waren  resultatlos.  —  a-Ketoisocamphoronsäure  (Dimethyltricarbal- 
loylameisensäure).  Pinoylameisensäure  wurde  zu  5  bis  10  g  in  der 
20  fachen  Menge  Natronlauge  vom  spec.  Gew.  1,23  gelöst  und 
hierzu  eine  Lösung  von  Chlornatron  (erhalten  durch  Sättigen  einer 
lOproc.  Natronlauge  mit  Chlor),  die  5  At.  wirksamem  Sauerstoff 
entsprach,  gegossen.  Die  erhaltene  Säure  ist  dreibasisch,  giebt 
ein  syrupf  örmiges  Anhydrid,  aus  welchem  beim  Kochen  mit  Wasser 
die  Säure  regenerirt  wird.  Aus  Wasser  krystallisirt  sie  in  bei 
186  bis  187®  schmelzenden  Tafeln,  ist  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Essigäther,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform. 
Das  Verhalten  gegen  Bleisuperoxyd,  wodurch  unter  Entwickelung 
von  Kohlensäure  Dimethyltricarballylsäure 2)  gebildet  wird,  zeigt, 
dafs  eine  a-Ketonsäure  vorliegt.  Aus  der  von  Blei  imd  Essigsäure 
befreiten  Reactionsmasse  erhält  man  durch  Destillation  im  Vacuum 
die  Anhydrodimethyltricarballylsäure  vom  Schmelzp.  145  bis  146^ 
welche  durch  Kochen  mit  Wasser  übergeht  in  Dimethyltricarballyl- 
säure.  Schmelzp.  156  bis  157^  Tiemann  fand  144^,  dagegen 
zeigt  die  Säure  sonst  alle  von  Tiemann  und  Sem  ml  er  an- 
gebenen Eigenschaften.  —  Lacton  der  a-Oxyisocamphoronsäure, 
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GgHiaOg  4~  ^9^9  durch  Reduction  der  EetoisocamphoronBaure  mit 
Natrimnamalgam  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  in  grofsen,  bei 
160®  schmelzenden  Prismen;  die  wasserfreie  Verbindung  schmilzt 
bei  186^  Die  Lactonsäure  wird  durch  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoff fast  quantitativ  übergeführt  in  Isocamphoronsäure,  aus  einem 
Gemisch  von  Essigäther  und  Chloroform  in  rhombischen,  bei  165 
bis  1670  schmelzenden  Blättern  krystallisirend  und  mit  der  von 
Tiemann  durch  Oxydation  der  Pinonsäure  dargestellten  Säure 
vollständig  übereinstimmend.    Die  Bildung  wird  durch  folgende 

Formel  erklärt: 

r— CO,  CO.H 

CO,H.CH.C.CH.CH..CO,H  CO,H.  CH,.C.  CH.CH,.CO,H 

C  H3  G  H3  G  H3  G  Hg 

LactonBäure  IsocamphoronBäure 

Abbau  der  Dimethyltricarballylsäure.  Zum  Abbau  wurde  derselbe 
Weg  eingeschlagen,  der  bei  der  Pinsäure  zum  Ziele  führte.  Es 
bildet  sich  zuerst  ein  oc-Monobromderivat,  welches  in  die  Lacton- 
säure der  a-Oxy dimethyltricarballylsäure  übergeht: 

CO,  CO,H 

«  • 

CO.H.C.CH.CHBr.CO.H  CO,  .C.CH.CH.CO.H 


GHg  GH, 


GH,  GH, 


Die  Lactonsäure  ist  in  Wasser  leicht,  in  Aether  und  Essigäther 
schwer,  in  Chloroform  sehr  schwer  löslich.  Sie  schmilzt  bei  lang- 
samem Erhitzen  bei  196<^,  bei  schnellem  bei  207^  Die  Verbin- 
dungen mit  Baryum,  Calcium,  Silber  sind  schwer  löslich,  das 
Calciumsalz  krystallisirt  mit  3  Mol.  Wasser.  Gegen  Bleisuper- 
oxyd ist  die  Säure  sehr  beständig,  ebenso  gegen  andere  Oxj- 
dationsmittel,  wird  dagegen  beim  Schmelzen  mit  Kali  glatt  in 
as-Dimethylbemsteinsäure  und  Oxalsäure  zerlegt.  v.  IL 

Adolph  Baeyer.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe; 
20.  vorliegende  Mittheilung. 

Adolph  Baeyer  u.  Wlad.  Ipatiew.  lieber  die  Caron- 
säure  1).  —  Durch  Oxydation  des  Caron «)  mit  Permanganat  in  der 
Wärme  wurde  ein  Gemenge  zweier  geometrisch  isomerer  Säuren 
erhalten,  die  als  eis-  und  trans-Caronsäure  bezeichnet  werden.  — 
cis-Caronsäure  (cis-Dimethyltrimethylen-l,2-dicarbonsäure),  C7H11O4, 
scheidet  sich  aus  dem  Oxydationsproduct  krystallinisch  ab.  Sie 
giebt  ein  charakteristisches,  in  Alkohol  lösliches  und  daraus  durch 


0  Ber.  29,  2796—2802.  —  «)  Daselbst,  S.  6. 
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Aether  fällbares  Ammoniaksalz.  In  kaltem  Wasser  und  den 
übrigen  Lösungsmitteln  ist  sie  schwer,  in  heifsem  Wasser  leichter 
löslich  und  krystallisirt  daraus  in  bei  174  bis  175^  schmelzenden 
Tafeln.  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  verwandelt  sie 
«ich  in  ein  bei  54  bis  56®  schmelzendes  Anhydrid,  welches  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  die  Säure  zurückbildet  Beim  Titriren  bei 
mittlerer  Temperatur  verhält  dieselbe  sich  wie  eine  einbasische 
Säure,  dagegen  nach  Bredti)  bei  —  2^  titrirt,  giebt  sie  für  eine 
zweibasische  Säure  stimmende  Zahlen.  Durch  Erhitzen  auf  100^ 
mit  bei  0®  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  lagert  sich  die  eis- 
€aronsäure  in  eine  neue  Säure  um,  welche  ein  aus  der  alkoholi- 
achen  Lösung  nicht  faUbares  Ammoniaksak  Uefert  KiystaUform 
und  sonstiges  Verhalten  lassen  dieselbe  als  Terebinsäure  erkennen. 

—  trans-Caronsäure,  aus  der  Mutterlauge  der  cis-Säure  gewonnen 
und  durch  Ueberführen  in  das  in  Alkohol  unlösliche  Ammoniak- 
salz gereinigt,  verhält  sich  gegen  Lösungsmittel  ähnlich  der  cis- 
Säure  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  bei  212^  schmelzenden 
Prismen.  Sie  bildet  kein  Anhydrid.  Bei  der  Titration  giebt  sie 
für  eine  zweibasische  Säure  stimmende  Zahlen.  Gegen  Oxydations- 
und Reductionsmittel  ist  sie  gleich  der  cis-Säure  beständig  und 
lagert  sich  wie  diese  durch  Bromwasserstoff  in  Terebinsäure  um. 

—  Theoretisches.  Verfasser  schliefst  aus  dem  Verhalten  des 
Garons  gegen  Permanganat  auf  die  Richtigkeit  der  von  ihm 
früher«)  aufgestellten  Garonformel,  des  Weiteren  aus  der  üm- 
lagerung  der  bei  der  Oxydation  erhaltenen  Säuren  in  Terebin- 
säure, dafs  die  Garonsäure  nichts  anderes  als  eine  in  zwei 
geometrisch  isomeren  Formen  auftretende  Dimethyltrimethylen- 
dicarbonsäure  sein  könne,  welche  zum  Caron  in  derselben  Be- 
ziehung stehe,  wie  die  Norpinsäure  zum  Pinen^).  Die  Leichtig- 
keit der  Ringsprengung  wird  bedingt  durch  die  Gegenwart  eines 
quatemär  gebundenen  Eohlenstoffatoms  im  Ringe: 

CHg     Cllg  GH3     CHg 

C  CBr 

H/\H 
HO,C— C.COjH  -f  HBr  =  HO,C.CH,.CH.CO,H 

CftronBäure 

GH«  CH. 

.    I y 

=   O.C.CH,  .CH.CO.H -f  HBr 

Terebinsäure  v,  R, 
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0.  Wallach.  Zur  Eenntnils  der  Terpene  nnd  der  ätheri- 
sclien  Oele*).  —  1.  Ueber  die  Oxydationsproducte  des  Terpineols. 
Das  früher  3)  vom  Verfasser  schon  besprochene  Oxydationsproduct 
des  Terpineols,  CioHißOg  —  inzwischen  auch  von  Baeyer  als 
ümlagerungsproduct  der  Pinonsäure  erhalten  und  als  Homo- 
terpenylsäuremethylketon ,  von  Tiemann  als  Methoäthylheptan- 
onolid  bezeichnet  — ,  ist  näher  untersucht  worden.  Es  bildet  bei 
62  bis  63^  schmelzende,  schöne,  monokline  Erystalle  und  wird 
weder  durch  erwärmte  verdünnte  Schwefelsäure,  noch  durch  Chlor- 
phosphor, noch  durch  Säurechloride  verändert,  enthält  also  keine 
Hydroxylgruppe.  Dagegen  wird  die  Anwesenheit  einer  Keton- 
gruppe  durch  die  Bildung  eines  Oxims  und  eines  Semicarbazons 
bewiesen.  Das  auf  die  übliche  Art  dargestellte  Oxim  krystalli- 
sirt  aus  Chloroform  oder  aus  Aether  in  rhombischen,  bei  76  bis 
77®  schmelzenden  Tafeln  und  regenerirt  durch  Erwärmen  mit 
verdünnten  Säuren  das  Ausgangsmaterial.  Das  in  Wasser  sehr 
schwer  lösliche  Semicarbazon  schmolz  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Methylalkohol  bei  199  bis  200o.  Durch  die  folgenden  Reac- 
tionen  erweist  sich  die  Verbindung  zudem  als  Lacton.  Sie  liefert 
einerseits  durch  Sättigen  ihrer  alkoholischen  Lösung  mit  Salz- 
säuregas einen  gechlorten  Säureester,  C12H21O3CI,  welcher  unter 
15  mm  zwischen  150  bis  160®  destillirt  und  folgendermafsen 
isolirt  wird.  Die  salzsaure  alkoholische  Lösung  bleibt  mehrere 
Tage  stehen,  dann  wird  der  Alkohol  im  Vacuum  abdestillirt,  der 
Rückstand  in  Aether  aufgenommen,  die  ätherische  Lösung  mit 
Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  nach  Ent- 
fernung des  Aethers  im  Vacuum  rectificirt.  Andererseits  wird  die 
Verbindung  CioHigOs  durch  Erwärmen  mit  genau  1  Mol.  Aetznatron, 
aus  metallischem  Natrium  gewonnen,  in  das  Natriumsalz  einer 
Säure  verwandelt,  welches  durch  Fällung  mit  Silbernitrat  in  ein 
sehr  zersetzliches  und  darum  nicht  analysirbares  Silbersalz  um- 
gewandelt wird.  Dieses  regenerirt  durch  Zersetzung  mit  Schwefel- 
wasserstoff wieder  die  ursprüngliche  Verbindung  CioHißOj,  welche 
dem  Filtrat  vom  Schwefelsilber  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform 
entzogen  wird.  Der  Körper  CioHigOs  ist  mithin  ein  Ketolacton. 
Durch  weitere  Oxydation  wird  diese  Substanz  nun,  wie  Verfasser 
schon  früher  *)  gezeigt  hat,  so  glatt  in  Essigsäm^e  und  Terpenylsäure 
gespalten,  dafs  man  dieselbe  als  bestes  Ausgangsmaterial  zur  Dar- 
stellung der  Terpenylsäure  betrachten  kann.    Diese  Säure  entsteht 
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auch  neben  Bromoform  bezw,  Tetrabromkohlenstofi  bei  der  Be- 
handlung des  Ketolactons  mit  alkalischer  Bromlösung.  Hierdurch 
wird  bewiesen,  dafs  dieses  die  Gruppe  CO.CHg  enthält  und  nichts 
anderes  als  eine  Terpenylsäure  ist,  in  welcher  die  Carboxylgruppe 
durch  die  Gruppe  C Hj. CO.CHg  ersetzt  ist.  Daraus  ergiebt  sich 
die  Constitution  des  Ketolactons  CioH^eOs  selbst  und  weiterhin 
die  Nothwendigkeit,  dafs  die  Hydroxylgruppe  im  Terpineol  am 
Eohlenstoffatom  8  steht.  2.  Ueberführung  von  Terpineol  in  Carvon 
auf  einem  neuen  Wege.  Gleichwie  das  Lomonennitrosochlorid  durch 
Salzsäureentziehung  in  Canroxim  übergeführt  werden  kann,  so  läfst 
sich  aus  dem  Terpineolnitrosochlorid,  CioHi7(OH)(NOCl),  auf  dem 
gleichen  Wege  ein  Oxyoxim,  CioHiß(OH)(NOH),  Oxybihydrocarv- 
oxim,  bereiten.  Dazu  wird  1  Mol.  Terpineolnitrosochlorid  mit 
einer  Auflösung  von  einem  Atom  Natrium  in  Alkohol  bis  zur 
vollständigen  Abscheidung  von  Chlomatrium  erwärmt,  in  die  mit 
Aether  versetzte  alkoholische  Lösung  Kohlensäure  eingeleitet,  die 
abgeschiedenen  Salze  abfiltrirt  und  das  Filtrat  verdunstet.  Das 
Oxybihydrocarvoxim  schiefst  aus  mit  einigen  Tropfen  Wasser  ver- 
setztem Methylalkohol  in  Krystallen  an,  welche  bei  133  bis  134^ 
schmelzen  und  durch  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  in  eine 
Diacetylverbindung  vom  Schmelzp.  107®  umgewandelt  werden. 
Durch  Auflösen  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Behandlung 
dieser  Lösung  mit  Wasserdampf  wird  das  Oxyoxim  in  das  mit 
dem  Wasserdampf  flüchtige  inactive  Carvon  übergeführt,  welches 
durch  sein  Oxim  charakterisirt  wurde;  durch  Erwärmen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  wird  das  Oxyoxim  gleich  dem  Carvoxim  i) 
in  Amidothymol  verwandelt,  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  liefert  es  Carvacrol.  Das  Oxybihydrocarvon  läfst 
sich  aus  dem  Oxim  nicht  gewinnen,  da  es  bei  der  hydrolytischen 
Spaltung  gleich  weiter  zu  Carvon  bezw.  Carvacrol  verändert  wird. 
3.  lieber  neue  Verbindungen  der  Pinolreihe.  Zur  Darstellung  von 
Pinolhydrat  wird  reines  Pinol  mit  genau  so  viel  concentrirtem 
Eisessigbromwasserstoff  versetzt,  dafs  auf  1  Mol.  Pinol  1  Mol. 
Bromwasserstoff  kommt,  nach  24  Stunden  wird  die  Flüssigkeit  in 
Wasser  gegossen,  das  ausgeschiedene  flüssige  Bromid  abgezogen 
und  unter  Eiskühlung  mit  überschüssiger  Natronlauge  gut  durch- 
geschüttelt Das  alsbald  abgeschiedene  und  getrocknete  Pinol- 
hydrat krystallisirt  aus  mit  etwas  Ammoniak  versetztem  Methyl- 
alkohol in  centimetergrofsen  BLrystallen.  Das  Bibromid  des 
Pinolhydrats    —    Bibrom    (l,6)-bioxy    (2,8)-hexahydrocymol   — 
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dimethylbenzol,  Carvacrol  und  Acetyl-o-Xylol,  und  neuerdings  die 
Beziehung  des  Camphers  zur  Trimethylbemsteinsäure  beweist. 
Bemerkenswerth  ist,  dafs  nur  der  künstÜche  Gampher,  nicht  das 
NitroBochlorid  und  das  Dibromid  des  Pinens,  optisch  actiy  ist  Nun 
können  die  durch  Aethylenbindung  verknüpften  C -Atome  nicht 
asymmetrisch  sein,  die  für  das  Pinen  geltenden  Formebi  drücken 
die  Thatsache  der  Racemirung  nur  aus  unter  der  Annahme,  dafs 
die  Anlagerung  von  Nitrosylchlorid  auch  auf  die  asymmetrischen 
G- Atome  wirken  mufs,  d.  L  dafs  schon  bei  der  Anlagerung  sich 
das  actiye  Pinen  in  eine  racemische  Modification  umlagert  Aehn- 
lich  liegen  die  Verhältnisse  beim  Gampher.  Die  Entstehung  des 
inactiven  Campholids  aus  Gamphersäureanhydrid  beweist  nicht 
nur,  dafs  die  reducirte  GO -Gruppe  mit  einem  mit  Wasserstoff 
verbundenen  G-Atom  verknüpft  ist,  sondern  dals  auch  nur  dieses 
eine  asymmetrische  G-Atom  vorhanden  ist  Mr. 

H.  E.  Armstrong.  Studien  über  die  Terpene  und  verwandte 
Verbindungen.  Mittheilung  über  Eetopinsäure ,  ein  Oxydations- 
product  des  festen  Ghlorhydrats  aus  Pinen  (Ghlorocamphydren)  *). 
—  Verfasser  hat  den  „künstlichen  Gampher  >)",  den  er  nach  seinen 
Beziehungen  zu  dem  Gampherkohlenwasserstoff,  GioH«^,  als  Chlaro^ 
camphydren  bezeichnet,  der  Oxydation  mit  concentnrter  Salpeter- 
säure unterworfen  und  ist  dabei  zu  einer  Eetonsäure,  die  er 
Ketopinsäure  nennt,  gelangt.  Die  Bildung  erfolgt  nur  innerhalb 
gewisser  Temperaturgrenzen,  die  unterste  Grenze  ist  bei  17«,  die 
obere  bei  30  bis  40<^.  Man  arbeitet  zweckmäfsig  mit  1  ThL  Ghlor- 
camphydren  und  5  Thln.  Säure  und  hält  die  Temperatur  con- 
stant  auf  20<>.  Man  isolirt  die  Säure  in  einer  Ausbeute  von  10  bis 
15  Proc.  durch  Ueberführung  in  das  schwer  lösliche  Ealksalz  und 
zersetzt  dies  mit  berechneten  Mengen  von  Oxalsäure.  Die  Keto- 
pinsäure,  G10H14O3,  schmüzt  bei  234^  bildet  Platten  und  löst 
sich  leicht  in  den  gewöhnlichen  Solventien,  ausgenommen  in 
Wasser  und  Petroläther,  worin  sie  schwer  löslich  ist  Während 
das  verwendete  Ghlorhydrat  stark  drehte,  war  die  Säure  inactiv. 
Der  leicht  lösliche  Methylester  schmilzt  bei  28®.  Das  Galcium- 
und  Baryumsalz  bilden  weifse,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  unlös- 
liche Nadeln.  Das  sodalösliche  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  146**, 
das  Oxim  bei  216®,  Brom  wirkt  auf  die  Säure  nicht  ein.     Mr. 

W.A.  Tilden.  The  action  of  bromine  on  Pinen  with  reference 
to  the  question  of  its  Constitution*).  —  Verfasser  hatte  schon 


1)  Chem.  Centr.  67,  I.  974  u.  Chem.  Soc.  J.  69,  1397—1402.  --  «)  Vgl. 
vorst  Ref.  —  •)  Chem.  NewB  74,  94;  Chem.  Soo.  J.  69,  1009—1014. 
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früher  die  Behauptimg  aufgestellt,  dafs  Pinen  sich  nicht  nur  mit 
2  At  Brom,  sondern  auch  mit  4  At  Brom  verbindet,  wie  dies 
auch  Stschukareff  bestätigt  Dagegen  hält  Wallach^)  die 
Meinung  aufrecht,  dafs  nur  2  At  Brom  addirt  werden.  Bei  einer 
erneuten  Untersuchung  fand  Verfasser  seine  frühere  Auffassung 
bestätigt  und  hält  daher  folgende  Constitution  des  Pinens  für  sehr 
wahrscheinlich: 

GHf .  G .  C  H .  CHg 
G3  H7— 'G  M  •  G « G  Hf 

Die  Annahme  eines  6 -Ringes  mit  p- Doppelbindung  bringt  das 
Pinen  in  nahe  Beziehung  zum  Benzol  und  erklärt  die  leichte  Bil- 
dung von  GymoL  Mr. 

W.  A.  Tilden  and  A.  Nicholls.  Preliminary  note  on  some 
products  from  pinen  tetrabromide ').  —  Das  flüssige  Tetrabromid 
ist  sehr  unbeständig  und  spaltet  an  der  Luft  energisch  Brom- 
wasserstoff ab.  Destillirt  man  das  Tetrabromid,  so  entweichen 
2  MoL  Bromwasserstoff  als  Gas  und  das  farblose  Destillat  wird 
nochmals  unter  Minderdruck  bei  geringem  Rückstand  übergetrieben. 
Bei  10  mm  Druck  ging  zwischen  125  bis  175o  einOel  über,  welches 
bald  krystallinisch  wurde  und  nach  Analyse  und  Schmelzp.  169 
bis  170®  identisch  war  mit  dem  Dibromid  von  Wallach,  CioHigBrj. 
Bei  der  Destillation  des  Dibromids  mit  Anilin,  mit  folgender  Ent- 
fernung geringer  Spuren  unveränderten  Anilins  im  Destillat  mit 
verdünnter  H2SO4  und  Uebertreiben  mit  Wasserdampf  wurde  ein 
Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen  erhalten.  Bei  der  Fractionirung 
ging  ein  Theil  bei  155  bis  157®  über,  der  beim  Abkühlen  krystallisirte 
lind  sich  als  Gamphen  erwies.  Die  Hauptfraction  geht  zwischen 
158  bis  162*  über,  erstarrt  nicht  bei  —  15^  reducirt  wässerige 
Permanganatlösung  und  nimmt  auf  10  G  ungefähr  2  Br  auf.  Eine 
Fraction  über  185®  wurde  nicht  weiter  untersucht  —  Wegen  ihrer 
geringen  Menge  wurde  die  Hauptfraction  nicht  weiter  gereinigt, 
sondern  in  zwei  Theilen,  von  denen  der  eine  bei  155  bis  160<>, 
der  andere  bei  160  bis  170®  siedete,  oxydirt.  Bei  26®  mit  wässe- 
riger Peimanganatlösung  behandelt,  wurde  in  beiden  Fällen  das- 
selbe Hauptproduct  erhalten.  Aus  der  neutralisirten  Reactions- 
flüssigkeit  wurde  das  Oxydationsproduct  mit  Aether  aufgenommen. 
Die  bei  dem  Verdunsten  zurückbleibende  Säure  GioHigOj  ist  ein 
Oel  von  saurem  und  zusammenziehendem  Geschmack,  es  zersetzt 
Garbonate,  bildet  ein  wenig  lösliches,  krystallisirtes  Natriumsalz, 
GioHijOsNa,  aus  dessen  Lösungen  Eupfersulfat  einen  grünlichen, 
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Silbemitrat  einen  lichtempfindlichen,  weifsen  Niederschlag  jQlllt* 
Bei  der  Destillation  unter  20  nun  Druck  siedet  die  Säure  unter 
theilweiser  Zersetzung  bei  200  bis  210o.  Nach  ihren  Eigenschaften 
scheint  die  Säure  keine  Eetonsäure  zu  sein  und  ist  yielleicht 
identisch  mit  der  Nopinsäure  von  v.  Baeyer^).  Mr. 

Ferd.  Tiemann  und  Fr.  W.  Semmler.  üeberPinonsäure*). — 
Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  die  von  den  Verfassern  früher*)  dar- 
gestellte flüssige  Pinonsäure  eine  einheitliche  Verbindung,  und  nicht 
vielmehr  ein  Gemenge  der  eigentlichen  Pinonsäure  mit  der  a-Pinon- 
säure  von  Baeyer  ist,  wurde  rechts-  und  linksdrehendes  Pinen 
([a]x)  =  -j-  3®  bezw.  —  7®)  aus  amerikanischem  und  französischem 
Terpentinöl  der  Oxydation  unterworfen.  Hierbei  wurde  die  kry- 
stallisirte  Säure  erhalten,  wenn  man  nach  Baeyer' s  Methode  bei 
etwas  erhöhter  Temperatur  (25  bis  40<*)  arbeitete;  und  die  Säure 
blieb  flüssig,  wenn  die  Temperatur  während  der  Oxydation  nicht 
über  60  stieg.  Das  Auftreten  von  Nopinsäure  wurde  nur  bei  dem 
aus  französischem  Terpentinöl  erhaltenen  Pinen  beobachtet  Durch 
Einsaat  einiger  Krystalle  der  festen  Säure  in  die  flüssige  beginnt 
letztere  zu  krystallisiren.  Die  flüssige  Pinonsäure  dreht  im  1  dem- 
Bohr  etwa  6<>,  die  feste  Säure  nur  2^  nach  rechts.  Die  flüssige 
Säure,  welche  nach  Entfernung  der  festen  Säure  durch  Ausfrieren- 
lassen  und  Absaugen  hinterbleibt,  besitzt  ein  Drehungsvermögen 
von  über  -(-  13®  im  1  dcm-Rohr.  Eine  linksdrehende  (ca.  21®  im 
1  dcm-Rohr)  Pinonsäure  entsteht  durch  trockene  Destillation  der 
oc-Dioxydihydrocampholensäure.  Die  linksdrehende  Säure  hat  den 
gleichen  Siedepunkt  wie  die  rechtsdrehenden  Säuren,  und  scheint 
unter  geeigneten  Bedingungen  fest  zu  werden.  Sowohl  die  1-Pinon- 
säure  als  auch  die  flüssig  bleibende,  stärker  nach  rechts  drehende 
d-Pinonsäure  unterscheiden  sich  von  der  krystallisirten  Säure  da* 
durch,  dafs  sie  von  unterbromigsaurem  Natron  langsamer  unter 
Bromoformabspaltung  angegriffen  werden.  Die  frühere  Behauptung 
der  Verfasser,  dafs  die  flüssige  Säure  dadurch  gar  nicht  verändert 
werde,  ist  also  irrig.  Das  Semicarbazon  der  1-Pinonsäure  schmilzt 
bei  23 1^,  das  der  krystallisirten  bei  207<>.  Aus  der  flüssig  bleibenden 
d-Pinonsäure  wurden  Semicarbazone  erhalten,  deren  Schmelzpunkte 
zwischen  197  bis  211o  schwankten.  Der  Schmelzpunkt  des  Oxims 
der  l-Pinonsäure  liegt  bei  13P,  der  des  Oxims  der  krystallisirten 
Säure  in  Uebereinstimmung  mit  Baeyer's  Beobachtung  bei  150<»; 
die  flüssig  bleibende  d-Pinonsäure  gab  Oxime,  deren  Schmelzpunkte 
innerhalb   125   bis   162<>    beobachtet    wurden.     Alle  Pinonsäuren 
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werden  durch  Erhitzen  mit  60proc.  Schwefelsäure  in  das  bei  63 
bis  66^  schmelzende  isomere  Ketolacton  von  Wallach,  das  Metho- 
äthylheptanonolid,  umgewandelt.  Dieser  früher  von  den  Verfassern 
bei  der  Oxydation  des  Pinens  beobachtete  und  als  primäres  Neben-* 
product  aufgefafste  Körper  verdankt  also  auch  hierbei  seine  Ent- 
stehung der  Umlagerung  der  primär  gebildeten  Pinonsäure.  Die 
gleiche  Umwandlung  der  Pinonsäure  vollzieht  sich  beim  Sättigen 
ihrer  alkoholischen  Lösung  mit  Chlorwasserstoff,  oder  beim  Auf- 
lösen in  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  feste  Pinonsäure  kann 
von  den  flüssigen  auch  durch  Aufnehmen  in  Alkali-  oder  Soda* 
lösung,  fractionirtes  Ausfällen  mit  Schwefelsäure  und  Ausschütteln 
mit  Aether  getrennt  werden.  Die  ersten  ätherischen  Auszüge  ent- 
halten vorzugsweise  die  krystallisirte  Säure.  Verfasser  gelangen 
auf  Grund  ihrer  Versuche  zu  dem  Schluls,  daXs  die  von  Ihnen 
verarbeiteten  d-  und  1-Pinene  Gemische  verschiedener  stereo- 
chemischer Gonfigurationen  sind  und  demgemäfs  bei  der  Oxydation 
Gemische  verschiedener  stereochemischer  Gonfigurationen  der 
Pinonsäure  liefern.  Aus  dem  Umstände,  dafs  das  optisch  active 
Terpineol  bei  der  Oxydation  ein  gleichfalls  optisch  actives  Metho- 
äthylheptanonolid  und  ebenso  die  optisch  activen  Pinene  bei  der 
gleichen  Operation  optisch  active  Pinonsäuren  liefern,  folgern  die 
Verfasser  weiter,  dafs  die  betreffenden  Keactionen  nicht  von  tief- 
greifenden, intramolekularen  Umlagerungen  begleitet  sind.  Durch 
den  Abbau  der  festen  Pinonsäure  vom  Schmelzp.  103  bis  105o 
werden  dieselben  Producte  erhalten,  wie  früher  i)  aus  der  flüssigen 
Pinonsäure.  So  wurden  bei  der  Oxydation  in  der  früher  be- 
schriebenen Weise  mit  Ghromsäure  und  Schwefelsäure  die  bei  129^ 
schmelzende  Isoketocamphersäure  und  die  bei  167o  schmelzende 
Isocamphoronsäure  erhalten.  Durch  Erhitzen  mit  Chromsäure  oder 
mit  Schwefelsäure  allein  auf  dem  Wasserbade  wird  die  feste  Pinon- 
säure nicht  verändert  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
wird  aus  der  festen  Säure  das  gleiche  Säuregemisch  gewonnen  wie 
aus  der  flüssigen;  aus  diesem  Säuregemisch  konnten  kleine  Mengen 
Isoketocamphersäure  isolirt  werden.  Verfasser  interpretiren  diese 
Bestätigung  des  Abbaues  der  Pinonsäure  zu  Gunsten  der  von 
Ihnen  für  das  Pinen  aufgestellten  Formeln  und  halten  die 
Wagner-Baeyer'sche  Formel  durch  ihre  Versuche  für  ausge- 
schlossen. Die  von  Baeyer  gemachten  Beobachtungen  stehen 
hiermit  nicht  im  Widerspruch.  Nach  der  Meinung  der  Verfasser 
stehen  die  bei  103  bis  105<^  schmelzende  Pinonsäure  und  die  bei 
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101  bis  102^  schmelzende  Pinsäure  nicht  in  demselben  Verhältnifs 
zu  einander,  wie  Brenztraubensäure  zu  Oxalsäure,  weil  die  aus 
den  Monoketonsäuren  entstehenden  Dicarbonsäuren  bedeutend 
höhere  Schmelzpunkte  zeigen;  sondern  es  mufs  hierbei  eine  Atom- 
umlagerung  stattgefunden  haben,  um  so  mehr,  als  die  leicht  zer- 
setzliche  Pinonsäure  und  die  sehr  beständige  Pinsäure  nicht  den- 
selben Ring  enthalten  können*  Die  Yon  Baeyer  für  die  Pinsäure 
aufgestellte  Formel  halten  Verfasser  für  richtig  und  erklären  sie 
auf  Grund  einer  bei  ihrer  Bildung  aus  Pinonsäure  erfolgten  Atom- 
verschiebung. Die  Umlagerung  der  Pinonsäure  in  das  isomere 
Methoäthjlheptanonolid  wird  in  analoger  Weise  gedeutet  Diese 
Betrachtungen  erhalten  eine  Bestätigung  durch  die  Untersuchung 
der  Tanacetketocarbonsäure  und  der  Tanacetogendicarbonsäure, 
welche  durch  Oxydation  aus  dem  Tanaceton  hervorgehen.  Beim 
Erwärmen  mit  starker  Schwefelsäure  wird  die  erstere  Säure,  genau 
wie  die  isomere  Pinonsäure,  in  das  bei  63  bis  65o  schmelzende 
Methoäthylheptanonolid  umgelagert.  Die  Dicarbonsäure  erleidet 
diese  Umlagerung  nicht,  geht  aber  bei  gesteigerter  Temperatur 
und  längerer  Einwirkungsdauer  in  eine  Lactonsäure  über,  welche 
vielleicht  mit  der  aus  dem  Ketolacton  entstehenden  Homoterpenyl- 
säure  identisch  ist.  Die  Bildung  der  einfachen  Abbauproducte 
der  Pinonsäure,  nämlich  der  Isoketocamphersäure,  Isocamphoron- 
säure,  Dimethyltricarballylsäure  u.  s.  w.,  ist  nach  Ansicht  der 
Verfasser  mit  der  Pinenformel  von  Wagner-Baeyer  nicht  zu 
erklären.  Kp. 

Georg  Wagner  und  Georg  Ertschikowskj.  Zur  Oxy- 
dation des  Pinens  i).  —  Bei  der  Oxydation  von  Pinen  mit  1  proc. 
Permanganatlösung  unter  Eiskühlung  entstehen  unter  der  Be- 
dingung, dafs  auf  1  Mol.  Pinen  nur  1  Atom  Sauerstoff  zur  Ein- 
wirkung kommt,  relativ  geringe  Mengen  von  Säuren  neben  haupt- 
sächlich neutralen  Producten.  Zur  Isolirung  der  Säuren  werden 
dieselben  mittelst  Methylalkohol  und  Salzsäure  verestert,  das  ent- 
standene Estergemenge  im  Vacuum  fractionirt  und  so  eine  unter 
14  mm  bei  130  bis  135^  siedende  Hauptfraction  erhalten,  welche 
den  Methylester  einer  einbasischen  Ketonsäure,  C9H14O8,  darstellt. 
Der  Ester  entfärbt  weder  Brom  noch  Permanganat,  ist  also  gesättigt 
und  liefert  ein  flüssiges  Phenylhydrazon.  Bei  der  Verseifung  ent- 
stehen zwei  krystallinische  Säuren.  Die  eine  entsteht  in  sehr 
geringer  Menge,  ist  daher  nicht  analysirt  worden,  schmilzt  bei 
103  bis  104«,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  heifsem 
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löslich  und  krystallisirt  in  feinen,  wie  Glaswolle  biegsamen,  langen 
Härchen.  Sie  reagirt  anschemend  nicht  nut  Hy^zyCun  ^d 
besitzt  deshalb  wahrscheinlich  keine  Carbonylgruppe.  Die  andere 
Säure  ist  eine  einbasische  Ketonsäure,  C9H14OS,  welche  bei  128 
bis  1290  schmilzt  und  Pinononsäure  genannt  wird.  Dieselbe  ist  in 
Petroläther  unlöslich,  in  kaltem  Wasser,  Chloroform,  Aethylnitrit 
schwer  und  in  heilsem  Wasser  leichter  löslich;  aus  Chloroform 
krystaUisirt  sie  in  durchsichtigen  Rhomboedem  und  Prismen  und 
wird  durch  Petroläther  daraus  in  federartigen  Krystallen  gefäUt. 
Die  Säure  bildet  leicht  übersättigte,  wässerige  Lösungen,  welche 
häufig  zu  einem  Haufwerk  federartiger  Ejystalle  gestehen,  bei 
Einsaat  eines  Krystalles  aber  allmählich  grofse,  schiefe  Prismen 
auskrystallisiren  lassen.  Die  aus  ihr  dargestellte  Oximidosäure, 
Cj,Hi5N08,  schmilzt  bei  178  bis  180®  und  krystallisirt  aus  Aether 
in  grofsen,  durchsichtigen,  schiefen  Prismen  und  aus  Wasser  in 
Tafeln.  Von  alkalischer  Bromlösung  wird  die  Pinononsäure  gleich 
der  Pinonsäure,  CioHigOg,  unter  Abspaltung  von  Bromoform  und 
Tetrabromkohlenstoff  oxydirt  Die  entstehende  Säure  hat  wahr- 
scheiiilich  die  Zusammensetzung  CgHi^O«,  konnte  noch  nicht  ganz 
bromfrei  erhalten  werden,  schmilzt  bei  173  bis  1149  und  kry- 
stallisirt aus  Wasser  in  durchsichtigen  Prismen.  Die  Pinononsäure 
ist  nicht  nur  auf  die  vorbeschriebene  Weise,  sondern  auch  direct 
aus  dem  Antheil  des  rohen,  bei  der  Oxydation  des  Pinens  er- 
haltenen Säuregemenges  isolirt  worden,  welcher  unter  17  mm  Druck 
zwischen  187  bis  193<>  übergeht  Anscheinend  dieselbe  Säure  ent- 
steht auch,  wenn  das  bei  122  bis  124<>  unter  14  mm  siedende 
neutrale  Oxydationsproduct  CioHigOj  des  Pinens  mehrere  Wochen 
mit  Silberoxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  digerirt  wird.  Das 
entstandene  Silbersalz  wurde  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  die  frei- 
gemachte Säure  mit  Aether  ausgezogen,  nach  dem  Verjagen  des 
Aethers  in  Wasser  aufgenommen  und  mit  Wasserdampf  von 
flüchtigen  Producten  befreit.  Die  rückständige  Lösung  erstarrt 
im  Exsiccator  zum  Theil.  Die  erstarrte  Masse,  vom  Syrup  auf 
Thontellem  befreit  und  aus  Wasser  umkrystallisirt,  liefert  Krystalle 
vom  Habitus  und  der  Zusammensetzung  der  Pinononsäure,  welche 
aber  noch  unrein  waren,  da  sie  schon  bei  105®  schmolzen.  Aufser 
der  Pinononsäure  haben  Verfasser  auch  die  ot-Pinonsäure  Baeyer's 
aufgefunden.  Dieselbe  schied  sich  nach  der  Pinononsäure  und 
aus  den  höheren  Fractionen  direct  aus.  Die  neutralen,  bei  der 
Oxydation  des  französischen  Terpentinöles  vom  Siedepunkt  155 
bis  155,50  und  [a]i>  =  —  43,2  erhaltenen  Producte  enthalten  femer 
augenscheinlich  einen  Aldehyd,  welcher  sich  an  der  Luft  zur  ent- 
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sprechenden  Säure  zu  oxydiren  vermag.  Denn  als  diese  neutralen 
Producte  zu  ihrer  Reinigung  in  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  mit 
Ealiumcarbonat  versetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt  wurde, 
entstand  das  Kaliumsalz  einer  Säure,  welches  in  der  Ealiumcarbonat- 
lösung  unlöslich  war  und  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure 
eine  ölige  Säure  lieferte.  Diese  zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
selbst  im  Yacuum  in  Kohlensäure  und  in  ein  flüssiges  Keton, 
welches  ein  gleichfalls  flüssiges  Oxim  gab.  Ueber  die  Zusammen- 
setzung dieser  Verbindungen  ist  nichts  angegeben.  Die  Entstehung 
der  Pinononsäure  neben  der  a-Pinonsäure  wird  zu  Gunsten  der 
von  Wagner  aufgestellten  Pinenformel  interpretirt.  Kp. 

Georg  Wagner  und  Alexander  Ginzberg.  Zur  Constitution 
des  Pinens  1).  —  Durch  theoretische  Erwägungen,  welche  zunächst 
erörtert  werden,  veranlafst,  haben  Verfasser  eine  schon  1868  von 
Wheeler  auf  gefundene  Reaction  von  Neuem  in  Angriff  genommen, 
die  Addition  von  unterchloriger  Säure  an  Terpentinöl.  20  g  Pinen 
vom  Siedep.  155^  wurden  mit  Eis  und  Wasser  gemischt  und  unter 
Schütteln  mit  der  Maschine  mit  einer  einprocentigen  Lösung 
von  unterchloriger  Säure  tropfenweise  versetzt.  Nach  Zusatz  von 
2  Mol.  Säure  wurde  sofort  Aetzkalk  hinzugefügt,  mit  Kohlen- 
Bäure  gesättigt  und  vom  Quecksüberoxyd  abfiltrirt  Das  Fütrat  wurde 
mit  Aether  erschöpft  und  der  Aether  gröfstentheils  vorsichtig  ab- 
destillirt.  Der  Rückstand  lieferte  beim  Verdunsten  einen  Syrup 
und  schön  ausgebildete  rhombische  Krystalle.  Diese  liefsen  sich 
durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  bezw.  einem  Gemisch  von 
Aether  und  Methylalkohol  in  zwei  Fractionen  trennen,  von  welchen 
die  eine,  schwerer  lösliche,  bei  131  bis  133®,  die  andere  bei  105  bis 
107<)  schmolz.  Diese  bildet  das  Hauptproduct  und  besitzt  die 
Zusammensetzung  CioHi7  0aCl.  Die  höher  schmelzenden  Krystalle 
scheinen  von  gleicher  Zusanmiensetzung  zu  sein;  sie  wie  der 
syrupöse  Rückstand  sind  jedoch  noch  nicht  weiter  untersucht 
worden.  Die  Krystalle  CjoHirOjCl  werden  als  ein  Monochlor- 
hydrin  des  Pinolglycols  betrachtet,  weil  sich  das  Glycol  selbst 
unter  den  Reactionsproducten  befindet.  Das  ursprüngliche  wässerige 
Filtrat  vom  Quecksilberoxyd,  welches  mit  Aether  erschöpft  worden 
war,  wurde  fast  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Aether 
ausgezogen,  der  Aether  verjagt  und  das  zurückgebliebene,  krystalli- 
nische  Product  aus  Wasser  und  aus  Essigäther  umkrystallisirt. 
Es  entstanden  dann  monokline  und  rhombische  Krystalle  von 
Aussehen   und  Zusammensetzung  des  Pinolglycols,  welche  gleich 
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diesem  bei  125,5  bis  127o  schmolzen.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
nnterbromiger  Säure  auf  Pinen  (15  g)  so  lange,  bis  die  gelbe  Farbe 
nicht  mehr  schnell  verschwand,  entstanden  direct  Krystalle  von 
Pinenbromid  (5  g).  Dieselben  wurden  durch  Filtriren  durch  Baum- 
wolle isolirt,  aus  Aether,  schlief slich  aus  Aether- Methylalkohol 
umkrystallisirt  und  zeigten  den  richtigen  Schmelzp.  169  bis  170<^.  Kp. 
Ferd.  Tiemann.  lieber  die  Constitution  der  Isocamphoron- 
säure^).  —  «-Campholensäure  läXst  sich  zunächt  in  a-Dioxy- 
dihydrocampholensäure  und  diese  unschwer  in  Pinonsäure  um- 
wandeln. Durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Chromsäure  gelingt 
es,  die  letztere  zunächst  in  Isoketocamphersäure  und  diese  in  Js(h 
campharonsäure  überzuführen.  Diese  dreibasische  Säure,  C9H14O6, 
geht  in  eine  unbeständige  Änhydromonocarbonsäure  durch  wasser- 
abspaltende Mittel  über,  die  schon  durch  die  Feuchtigkeit  der 
Luft  die  Isocamphoronsäure  zurückbildet  Beide  Verbindungen 
geben,  auf  100»  mit  concentrirter  HjSO^  erhitzt,  CO  und  Ter- 
penylsäure,  die  sich  durch  Barytwasser  in  Diaterpenylsäure  über- 
führen liefs.    Demnach  enthält  die  Isocamphoronsäure  den  Ter- 

penylsäurerest: 

(CBÜ^C— CH.CH,CO— 

CH,CO,H 

Zwischen  Isocamphoronsäure  (I.)  und  Diaterpenylsäure  (IL)  werden 
dann  die  in  folgenden  Formelbildem  ausgedrückten  Beziehungen 
bestehen : 

(CHJ,C CH— CH,CO,H  (CH,),C  .  CH.CH,.CO,H 

I.  I    ♦        I  ♦  -^11.  II 

CO.H    CHj.CO.H  ÖH  CH,— CO,H 

Zwischen  den  mit  Sternen  bezeichneten  Carboxylen  tritt  dann 
Anhydridbildung  ein,  das  entwickelte  CO  entstammt  der  an 
dimethylirten  Kohlenstoff  gebundenen  Carboxylgruppe.  Dem 
Uebergang  der  optisch  activen  cx-Dioxydihydrocampholensäure  in 
die  inactive  Isoketocamphersäure  entspricht  folgende  Formel  der 
letzteren,  die  kein  asymmetrisches  C-Atom  mehr  enthält: 

(CHJ,C CH CH, 

CH,      COOK. 

CH«-CO     CO.H 

Dagegen  erscheint  die  Umlagerung  der  Pinoylameisensäure  in  die 
Homoterpenoylameisensäure  nach  dem  Verfasser  als  kein  ein- 
facher Procefs,  vielmehr  dürfte  der  ersteren,  da  sie  ebenfalls  in 
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Isocamplioronsäure  übergeht,  nach  Verfasser  eine  dieser  analoge 
Formel  zukommen.  Mr. 

F.  Tiemann.  Ueber  das  bei  64«  schmelzende  Methoäthyl- 
heptanolid  [Homoterpenylsäuremethylketon]  i).  —  Nach  den  Unter- 
suchungen von  Wallach"),  Semmler  u.  Tiemann*)  und  Schmidt 
und  dem  Verfasser^)  kommt  dem  Methoäthylheptanolid  die  Formel 
eines  Methylketonlactons  zu: 

(CHg),C.CH.CH.CO 

CH,.CH,.CO.CH, 

in  üebereinstimmung  damit  stehen  seine  Bildung  aus  dem  flüssigen 
und  festen  Terpinol,  sowie  die  von  Wallach^)  und  Schryver^) 
festgestellte  Formel  der  Terpenylsäure  und  die  Formel  des  Ter- 
pinols  selbst:  .CIL~CH^  /CH, 

CHs— €<  >CH— C(OHK 

Dagegen  erklärt  sich  seine  äulserst  leichte  Umlagerung  aus  Pinon- 
säure  mit  deren  Formel  nicht: 

(CHa)..C— CH— CH,.COOH 

GHf  . 

CHa.HC— CO 
Diese  Umlagerung  würde  durch  eine  Formel  eines  Aethylketon- 
lactons  bedeutend  leichter  erklärt  Verfasser  hat  die  Frage  in 
dieser  Hinsicht  neu  studirt,  indem  er  das  Oxim  darstellte  und 
dieses  dann  der  Beckmann'schen  Umlagerung  unterwarf.  Das 
Oxim  wird  aus  Aether,  in  dem  es  schwer  löslich  ist,  in  sechs- 
seitigen Blättchen  oder  in  schiefen  Rhomben,  Schmelzp.  79  bis 
80<^,  erhalten.  Die  Umlagerung  mit  concentrirter  H2SO4  lieferte, 
wie  die  Methylketonlactonformel  verlangt,  ein  substituirtes  Acet- 
amidy  wie  die  aus  der  sauren  Reactionsflüssigkeit  übergetriebene 
Essigsäure  erkennen  liefs.  Die  von  der  Essigsäure  befreite  Flüssig- 
keit wurde  dann  zur  Entfernung  von  unverändertem  Oxim  und 
rückgebildetem  Keton  mit  Chloroform  geschüttelt,  mit  Blei- 
carbonat  versetzt,  vom  Sulfat  und  Carbonat  filtrirt  und  das  Blei- 
salz in  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Das  Filtrat 
davon  wird  schliefslich  im  Vacuum  eingedampft  und  mit  Alkohol- 
äther aufgenommen.  Das  basische  Oel,  das  nach  dem  Abdunsten 
des  Lösungsmittels  zurückbHeb,  wm-de  in  das  Ghloroplatinat  über- 

»)  Ber.  29,  2616—2621.  —  ")  Ber.  28,  1773.  —  »)  Daselbst,  8.  1778.  — 
*)  Daselbst,  S.  1780.  —  *)  Ann.  Cbem.  259,  822.  —  •)  Chem.  80c.  J,  63,  1327. 
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geführt  und  dieses  nach  der  Formel  (C8Hi5NOjHCl)jPtCl4  zu- 
sammengesetzt gefunden.  Die  Verseifung  des  substituirten  Acet- 
amids  hat  demnach  zu  einem  Methyl-ä'aminoäthyUS-pentanölid-äfS 
geführt :  o 

r     "     1 

G  Hg .  G  •  G  H .  G  Hf .  G  0  • 

H,C  CH,  CH^.NH, 
Die   früher  angenommene  Formel  für  das  Methoäthylheptanolid 
als  Methylketonlacton  hat  sich  also  bestätigt,  dagegen  bleibt  die 
Umlagerung   aus  Pinonsäure    nach   der  Tiemann'schen  Formel 
noch  zu  erklären.  Mr, 

Fr.  Mahla  u.  F.  Tiemann.  Ueber  die  Darstellung  von  Ter- 
penylsäure  und  Terebinsäure ').  —  Terpenyl-  und  Terebinsäure 
sind  sowohl  aus  dem  Pinen,  wie  auch  aus  dem  Terpentinöl  zu- 
gänglich, wobei  in  beiden  Fällen  Pinonsäure  und  Methoäthyl- 
heptanolid  als  intermediäre  Producte')  auftreten  müssen.  In  der 
That  gelingt  die  Darstellung  am  besten,  wenn  man  von  dem  im 
vorstehenden  Beferat  beschriebenen  Methoäthylheptanolid  ausgeht 
Terpenylsäure  entsteht  daraus  nicht  nur  mit  Kaliumpermanganat '), 
sondern  auch,  wie  sie  schon  Fittig  und  HempeH)  aus  dem 
Terpentinöl  erhielten,  durch  Oxydation  mit  Ghromsäure  und 
Schwefelsäure,  und  nachheriges  Ausäthem.  Zur  Darstellung  der 
Terebinsäure  kann  man  nach  Verfassers  Vorschrift  *)  entweder  mit 
Kaliumpermanganat  oder  auch  mit  Salpetersäure  oxydiren.  Der 
Ueberschuls  an  Säure  wird  auf  dem  Wasserbade  verdampft  und 
der  Rückstand  mehrfach  mit  Wasser  aufgenommen  und  zur  Trockne 
gebracht  Der  krystallinische  Rückstand  wird  aus  Essigäther  in 
schönen,  bei  175®  schmelzenden  KrystaUen,  aus  der  Mutterlauge 
durch  Zusatz  von  Ligroin  weitere  Fällungen  der  Säure  erhalten.  Ätr. 

Ferd.  Tiemann  und  F.  W.  Semmler.  Ueber  Pinen «).  — 
Nach  weiterem  Studium  der  Abbauproducte  kommen  Verfasser  zu 
dem  Schlüsse,  dals  ihre  für  das  Pinen  aufgestellte  Formel  7)  richtig 
sei  und  besser  allen  Umsetzungen  Rechnung  trage,  wie  die  von 
A.  V.  Baeyer  befürwortete  G.  Wagner'sche  Pinenformel.  Sie 
wenden  sich  sodann  gegen  die  Annahme  A.  v.  Baeyer's^),  dafs 
in  der  Pinonsäure,  Pinoylameisensäure,  Pinsäure  und  Norpinsäure 
derselbe  dimethylirte  Tetramethylenring  vorhanden  sei.  Verfasser 
führen  aus,  dals  es  zwar  möglich,  jedoch  keineswegs  bewiesen  sei, 
dafs  in  den  Molekülen  der  Pinsäure  und  Norpinsäure  betreffender 

*)  Ber.  29,  2621—2622.  —  •)  Daselbst,  S.  928.  —  •)  Ann.  Chem.  277, 
118.  —  *)  Daselbst  180,  77.  —  *)  Ber.  29,  935.  —  •)  Daselbst,  S.  3027—3034. 
—  0  Ber.  28,  1361.  —  •)  Ber.  29,  1907,  2775. 


